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Skineffekt in zylindrischen Leitern; 
von M. J. O. Strutt 


Früher wurde gezeigt, wie man aus den Maxwellschen 
Gleichungen eine lineare Integralgleichung ableiten kann für 
die Stromverteilung in Leitern.!) In der vorliegenden Arbeit 
wird auf die Lösung dieser Integralgleichung für zwei be- 
sondere Fälle eingegangen. Die Stromverteilung und somit 
der Widerstand bei sehr hohen Frequenzen können aus der 
Lösung eines elektrostatischen Problems entnommen werden. 
Dieses Prinzip wird angewandt auf den Skineffekt im ellip- 
tischen Zylinder und die Ergebnisse werden verglichen mit — 
Messungen an bandförmigen Leitern. a 


1. Integralgleichung für die Stromverteilung 


Nimmt man an, es liegen nicht-ferromagnetische Leiter vor, 
und definiert man das elektromagnetische Vektorpotential A 
durch 
§ = B8=curlY, 


wobei § die magnetische Kraft und ® die magnetische In- 
duktion bedeuten, so genügt die elektrische Kraft € der 
Gleichung 


- — grad ®, 


wobei ® das elektrostatische Potential bedeutet und die 
Gaussschen Einheiten verwendet worden sind. 


1) Verf., Ztschr. f. Phys. 45. S. 625. 1927; Ch. Manneback, Journ. 
Math. and Phys. 1. S.124. 1922; Ch. Snow, Sc. Papers Bureau 
Standards Nr. 509. 1925; L. H. Curtis, Sc. Paper Bureau Standards 
Nr. 874. 1920; Phys. Rev. 18. S. 156. 1921; C. N. Hickman, Sc. Papers 
Bureau Standards 17. 8. 73; J. R. Carson, Bell System technical Journ. 
4. 8.1. 1927; H.B. Dwight, General Electric Review 1927. S. 531; 
F. Noether, Ann. d. Phys. 84. S. 775. 1927; Ztschr. Angew. Math. u. 
Mech. 7. S. 453. 1927; Handb. d. Phys. 13. S. 97. 1927. 


ry 
IN a 
“4 
s 
»™ 
a 
4 
B r 
: 
N 
T Ps a 
a 
Annalen der Physik, IV. Folge. 86, 


M. J. O. Strutt 
In Leitern ist 
grad @ 


überall null. Beachtet man noch, daß A gegeben win durch 
den Ausdruck 


_ wobei das Feld quasistationär gedacht ist (Strahlung vernach- 
lässigt) und © die elektrische Stromdichte bedeutet, so ergibt 
sich unmittelbar für © die Integralgleichung: 


(1) -dv + const, 


wobei g die spez. Leitfähigkeit bedeutet und die Raum- 
integrale über alle Leiter zu erstrecken sind. Die Integral- 
gleichung (1) läßt sich auf anderem se wane verifizieren, 


anwendet und beachtet, daB 


1 
überall identisch verschwindet außer im Punkte z = &, y = n, 


z={,woA = einmal unendlich wird und das Integral ergibt 


wofür man durch Anwendung des Greenschen Satzes erhält: 
-4n-S(e,y, 2), 


so daß © der wohlbekannten Differentialgleichung: = 
(2) A&= = at 


genügt, während %&, das sich nur durch einen Faktor von © 
unterscheidet, an der Leiterbegrenzung der Randbedingung 
der Stetigkeit geniigt. Hierdurch ist die Stetigkeit der tan- 
gentiellen $- und der normalen B-Komponenten an der Leiter- 
oberfläche für den behandelten Fall 
versichert. + 
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‘Fir den uns interessierenden Fall der zylindrischen 
Leiter hängt & nicht von z ab, so daß im rechten Gliede _ 
von (1) die anaes nach £ sofort auszuführen ist und ergibt 


S(&,n)-d&-dn + const, 

welche Gleichung, wie ich nach Publikation der ersten unter 
1) zitierten Arbeit bemerkte, in einer völlig äquivalenten Form 
bereits früher von Ch.Manneback (a.a.0.) auf anderem Wege — 
erhalten war. 

Man kann durch Differentiation die Gleichung (3) wieder 
sofort verifizieren, wenn man beachtet, daß ge 


eine „Zackenfunktion“!) mit einer auf 2” normierten Un- 
endlichkeitsstelle darstellt (überall null und © im Punkte 


a? 


re 


2. Anwendung der Integralgleichung (3) auf kreisförmige A 
und plattenförmige Einzelleiter 
Im Falle eines Einzelleiters von kreisférmigem Querschnitt 


ist die Lösung von (3) leicht zu erhalten, wie Manneback _ 
(a. a. O.) gezeigt hat. Durch Einführung von Polarkoordinaten 
(0, ®) und (r, ©) erhält man: 


r 


8+ y—n)*= +1427 - cos — 9) 


— 8° + (y — = Ing? + In{(= 
4 
| +1+ 27. cos@ — 0) . 
Weiter läßt sich schreiben (Manneback, a. a. O.) für Be 
0<e<r 

9 o\n 


1 
. cosn(D — ©) 


u. 1) Vgl. z.B. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. A. 113. S. 625. 1926. | 
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) (=) +1427 -cos(p - A =— 
| -cosn(P — ©). 


Der Kern der Integralgleichung (3) besteht nach (4) aus zwei 
Teilen. Der erste Teil hat aber (da über o integriert wird) 
keinen Einfluß auf die Abhängigkeit der Stromdichte von r 
und © und ändert lediglich die Konstante in Gleichung (3). 
Da aber diese Konstante später so bestimmt wird, daß der 
Gesamtstrom einen vorgegebenen Wert erhält, tut eine Änderung 
der Konstanten während der Lösung von (3) nichts zur Sache. 
Aus dieser Bemerkung ist ersichtlich, daß die Gleichung (3) 
mit der von Manneback (a. a. O.) angeschriebenen völlig 
identisch ist. 
Zur Lösung bemerken wir noch, daß © unabhängig von 
@ ist, wie aus der Kreissymmetrie hervorgeht. Hierdurch kann 
man in der Gleichung 


P=22 a 


®=0 v 


+1+ 2 7 cos (b — 9)) + const 


sofort über ® integrieren und erhält die endgültige Gleichung 


(5) Sr) = const + S(e). 0- 


Hierbei ist zu beachten, daß die obere Grenze automatisch 
gleich r wird, da die Integration von r bis a keinen Beitrag 
_ liefert. Mit (5) haben wir aber eine Volterrasche Integral- 


gleichung') für gewonnen, deren Neumannsche?) Reihe be- 


1) Vgl. z.B. Courant-Hilbert, Meth. der math. Phys. 1. 
1924. 
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kanntlich für jedes a? beständig konvergiert. Die Anwendung 
der Neumannschen Reihe auf (5) gibt daher sofort die Lösung ray 


2n = 
(6) Sn) = > = K-J,(a?). 
0 


Unter einem plattenförmigen Leiter wollen wir einen un- 
endlich breiten, von zwei parallelen Ebenen begrenzten Streifen re . 
verstehen, d.h. S(zy) in Gleichung (3) soll z. B. nicht von y N ee 
abhängen. In diesem Fall kann man in Gleichung (3) sofort BT 
von —oo bis oo über dy integrieren. Die Ebene x = 0 legen om 
wir in die Mitte zwischen die oben erwähnten Grenzebenen. = ne = 
Dann hängt aus Symmetriegriinden © nicht vom Vorzeichen 
von x ab, das heißt, wir brauchen über ¢ nur von 0 bis a 
(halbe Dicke des Leiters) zu integrieren und können dafür 
einen Faktor zwei vor das Integral schreiben. ‘ 

Die Durchführung der Integration unter Beachtung der 
letzten Bemerkung ergibt: 


(7) Sle) const + ()-@. 


Endlich kann man bemerken, daß die Stromdichte © (£) au : 
fir &> keinen Einfluß haben kann auf die Stromdichte G(z). ; 
Hieraus ergibt sich, daß die obere Grenze in der Gleichung (7) 
durch x ersetzt werden darf, so daß für G die Volterrasche 


Integralgleichung: 
(8) S (2) = const + — 


0 
entsteht, deren Lösung mit der Neumannschen Reihe ergibt*) 


co 


(a 2)?" P 
1 


= K-Gojer. 


bs In der Praxis treten bandférmige Leiter auf, deren Breite ae 
groß ist, etwa das 10- bis 20-fache der Dicke beträgt. Früher — 


aus der des FR ax z. B. nach Riemann- 


1) Man kann die Volterrasche Gleichung (8) auch einfach moat = oe 
Weber lI, S. 427. 1925. 
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hat man diese Leiter vielfach als plattenförmige Leiter im 
obigen Sinne behandelt.!) 

Durch ausgedehnte Meßreihen haben wohl zuerst Ken- 
nelly, Laws und Pierce?) nachgewiesen, daß diese Auf- 
fassung dem Experiment nicht entspricht und haben auch 
durch Aufnahme von magnetischen Feldbildern gezeigt, dab ‘ 
die beträchtlich größer gemessenen als berechneten Verluste . 
namentlich der Induktion des Magnetfeldes in den Leiter- 
kanten zugeschrieben werden müssen. (Bei der „Plattentheorie“ 
verläuft das äußere magnetische Feld ganz den Grenzebenen 
parallel) H.B. Dwight hat hierauf Rechnungen angestellt°), 
wobei angenommen wurde, daß © nicht von x (gelegt in Rich- 
tung der kleinsten Leiterabmessung), sondern nur von y ab- 
hängt. Die nur für niedere Frequenzen angegebenen Ergeb- 
nisse entsprechen dem Experiment. Manneback (a. a. O.) hat 
die obige Annahme zuerst in eine Integralgleichung übersetzt. 
Man erhält sie aus der Gleichung (3) durch die Überlegung, 
daß x von & sich stets verschwindend wenig unterscheiden 
wird, so daß die Integration über d£ einen Faktor 5 (Dicke 
des bandförmigen Leiters) vor das Integral ergibt. Es ent- 
steht: 


-| 


(9) SW) = const — a? -S(a)- 


mit 2a die größte Abmessung (Breite) des Leiters. Auf (9) 
kann man die folgende Überlegung anwenden. Zunächst hängt 
S wegen der Symmetrie nicht ab vom Vorzeichen von y, so 
daß man auch von 0 bis a integrieren und einen Faktor 2 
vor das Integral setzen kann. Dann beeinflußt aber die Strom- 
dichte S©(n) fir n>y die Stromdichte G(y) wohl, so daß 
statt (9) diesmal die Gleichung entsteht: 


(10) S(y) = const + 


1) Neuerdings hat F. Noether, Handb. d. Phys. 13. 8. 96. 1927 
dieser Ansicht wieder Ausdruck gegeben. 
2) A. E. Kennely, F. A. Laws und P. H. Pierce, Proc, Am. Inst. 
El. Eng. 34. S. 1770. 1915. 
5 3) H. B. Dwight, Proc. Am. Inst. El. Eng. 37. S. 977. 1918. ke 
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von der man weiß, daß ihre Fredholmsche Reihe für jedes 
«*b/x beständig konvergiert. Die Ausrechnung der Reihe ergibt 
nun aber leider keine bekannte Funktion; die ersten zwölf | 
Glieder hat bereits H. B. Dwight (a. a. O.) angegeben. (nae 

Für allgemeinere Querschnittsformen läßt sich die Glei- 
chung (3) nicht auf eine Volterrasche Gleichung zurückführen, 
so daß man hier zur Lösung etwa die Fredholmschen Formeln 
zu benutzen hätte. Das erste Glied der Neumannschen Reihe 
für einen rechteckigen Querschnitt ist berechnet worden.') 
Auch für ein homogenes äußeres Feld wurde im letzteren 
Falle die Stromverteilung angegeben?), doch entspricht diese 
Annahme nicht dem allgemeinen Fall des Skineffekts®) nach 
Gleichung (3). 


3. Asymptotische Stromverteilung beim Skineffekt 


Bei sehr hoher Frequenz läßt sich die Stromverteilung 
über zylindrische Leiter aus der Lösung eines elektrostatischen 
Problems entnehmen. Obwohl dies eine bereits längst bekannte ®) 
und sicherlich genügend begründete Tatsache ist, möchte ich 
ihr doch einige Worte widmen, weil erst kürzlich) in der 
Literatur einer unrichtigen Anschauung über die asymptotische 
Stromverteilung Ausdruck gegeben wurde, die beruht auf einer 
falschen Anwendung des Faradayschen Gesetzes an der 
Leiteroberfläche.®) 

Weil das Innere der Leiter bei hohen Frequenzen feld- 
frei wird, verschwindet die normale Komponente der magne- 
tischen Kraft, so daß diese an der Leiteroberfläche tangentiell 
verläuft. Hieraus folgt sofort, daß das Vektorpotential Yan 
den Leiteroberflächen einen konstanten Wert besitzt. Ds 
Vektorpotential genügt also dem gleichen Randproblem, wie 
das skalare Potential ®, und die Siromdichte an den Leiter- 


Ach 1) Verf., Arch. f. Elektrot. 18. S. 282. 1927. 
2) Verf., Ann. d. Phys. 83. S. 979. 1927. . 

+ 3) Wie F. Noether an drei Stellen (a. a. O) ganz richtig bemerkt. 
4) Lord Kelvin, Math. and Phys. Papers 5.8.492.1890; A.Russell, —_— 


Proe. Phys. Soc. 31. S. 111. 1918; S. Butterworth, Proc. Roy. Soc. A. = 


107. S. 707. 1925. = 
5) F. Noether an drei Stellen a. a. O. 
6) An der Leiteroberfläche verschwindet im vorliegenden Fall 
nämlich die tangentielle elektrische Kraft. 


“a 
a 
7 
- 
> 
-N 
‘we 
- 


Strutt 


R oberflächen entspricht den elektrostatischen Ladungen, während 
dem Gesamtstrom durch einen Leiter die Gesamtladung ent- 
spricht. 

Man kann übrigens die obige Schlußweise übergehen mit 
der Bemerkung, daß der Fall hoher Frequenz ganz dem Fall 
- unendlicher Leitfähigkeit entspricht und sodann die Folgerungen 
dieses letzteren Falles übernehmen.!) 

Dieses Prinzip gestattet auch leicht die Berechnung des 
_ Wechselstromwiderstandes bei hoher Frequenz.?) 


4. Anwendung auf den elliptischen Zylinder 
Teils als Beispiel zum Abschnitt 3, andererseits aber 
auch des Vergleiches mit MeBergebnissen an dünnen band- 
 förmigen Leitern wegen, soll der Widerstand eines zylindri- 
schen Leiters von elliptischem Querschnitt bei hoher Frequenz 
berechnet werden.*) 

Das elektrostatische Problem wird bekanntlich gelöst durch 
Einführung elliptischer Koordinaten (Fig. 1): 


jz = Go} §- cos 
(11) ly Sing - sin Ny 


(ce = lineare Exzentrizität). 
Die Potentialfunktion, welche auf der Zylinderoberfläche kon- 


stant ist, lautet 
(12) = 


Der Zylinderoberfläche soll 


= §, Pr. 
entsprechen. Dann ergibt sich die örtliche Ladung (bis auf 
einen gleichgültigen Faktor) aus (12) durch Differentiation ®): 


1) Z.B. Abraham-Féppl, Theorie der Elektrizität 1. S. 285 
und $. 292. 6. Aufl. 

2) Vgl. z.B. S. Butterworth, a.a. 0. 

3) Die frühere Berechnung des Skineffektes im elliptischen Zylinder, 
Ann. d. Phys. 84. 8. 502, stützt sich auf die Annahme eines homogenen 
äußeren Feldes, die nicht dem allgemeinen Fall entspricht. 
4) Vgl. z.B. F. Ollendorff, Hochfrequenztechnik $. 448. 1926. 


i 
542] 
A 
ng 
# 
€ a 
has 
A, 
= 
\ 
ER 
j 
= ‘ r 


Skineffekt in zylindrischen Leitern 789 


Hieraus geht unmittelbar die (tangential gerichtete) magnetische 
Feldstärke hervor: 

(14) H = - ; 
e+ V Coj? &, — cos? 

Da das Element des Ellipsenumfanges lautet 


dS= e- VEof? — - di, 


a 


Elliptische Koordinaten. 
Fig. 1 


a W= 


oder 


4 Sn? 
(15) W= e+ )- yr- 


mit » die Frequenz und g den spez. Widerstand, wenn F das 
vollständige elliptische Integral erster Gattung mit dem Modul E : 


Coj? — cos" 


1 


bezeichnet. 
Die gesamte Ladung und somit der ne Strom be- 
tragen 


ait 
4 4 Fr. 
erhält man für die gesamte dissipierte Energie im Leiter’): A 
+ 
| 
’ 
1) Vgl. S. Butterworth, a. a. O. 


790 


Die Verlustwärme für einen Gleichstrom von dieser Stärke 


An?»o 


+ Coj &, - Ein, 


Hieraus folgt für das Verhältnis des Wechselstromwiderstandes 2 


zum Gleichstromwiderstand R, die Formel: ae 


mit w die Kreisfrequenz. 

Mit (16) haben wir die gewiinschte Formel erhalten. Wir 
können sie sofort auf den Kreis anwenden, wenn wir &, über 
alle Grenzen wachsen lassen.!) 


so erhalten wir in diesem Fall: %, 


<= 
eine bekannte, bereits von Rayleigh?) angegebene Formel. 
Die Größe 

ist ein direktes Maß für das Achsenverhältnis der betrachteten 


Leiter) schwankt. Im letzteren Fall wird 


m F (eae) ~ In (4 Cotg &,), 


wie man leicht findet.) 


zu einem einzigen Faktor nee 
a 
1) Verf, Ann. d. Phys. 84. S. 497. 1927. 
2) Lord Rayleigh, Se. Papers 2. S. 496. 
3) E. T. Whittaker and G.N. Watson, Modern Analysis 
S. 421. 1920. 


Ellipse, welches zwischen eins (Kreis) und null (bandförmiger 
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zusammen, so wird yw für £-> co gleich z/2 und für +0 
gleich null. In Fig. 2 ist w als Funktion von Tq &, gezeichnet 
worden. Fiir die Berechnung des Wechselstromwiderstandes 
ist somit nur die Kreisfrequenz, das Achsenverhältnis Tq &, 
und der Gleichstromwiderstand notwendig. 

An bandférmigen Leitern von rechteckigem Querschnitt 
sind von Kennelly, Laws und Pierce!) Messungen ausgeführt 


Zur Ermittlung des Wechselstromwiderstandes elliptischer Leiter. BR, 
Fig. 2 


worden. Es liegt auf der Hand, den experimentell gefundenen 
Wechselstromwiderstand von diesen rechteckigen bandförmigen 
Leitern zu vergleichen mit dem berechneten Widerstand von 
bandförmigen elliptischen Leitern. 

Für hohe Frequenzen zeigen die experimentellen Kurven 


als Funktion von 1yz einen völlig geraden Verlauf. 
0 


In der Fig. 3 sind die Verhältnisse R/R, als Funktion 


für drei rechteckige Leiter mit Seitenverhält- 


16 
N 
| 
af 
: 
= a 
| : 
+ 
von 
1) A. E. Kennelly, F. A. Laws und P.H. Pierce, a.a.0. m: 


7192 O. Strutt 


nissen = und !) aus den erwähnten Messungen 
sone worden. Hierbei wurde, weil sich bei Kennelly usw. 
keine Angaben darüber finden, für den spez. Widerstand (Kupfer) 
angenommen 1,7-10—* 2-cm. Diese Annahme wird unterstützt 


durch die Nachrechnung anderer Messungen derselben Ver- 


l l | 
“04 05 06 07 08 09 10 17 12 13 14 15 16 
17 Yu Messungen von Kennelly, Laws und Pierce. 
Fig. 


fasser. Die Formel (16) gibt uns die Neiguny vi@e) be 
Geraden 


Diese Neigung für die en Leiter wurde aus der 
Fig. 3 ermittelt zu: 

a 16 


b 


7, 


TA 


— 


met 


A 

ae 1) und nicht „+,, wie H. B. Dwight, a. a. O. S. 993 versehentlich 
angibt. 
Er. 
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Vergleicht man diese Werte mit jenen, welche aus der Fig. 2 
für gleiches Achsenverhältnis 2 = Tg£, für elliptische Leiter 


folgen, so ergibt sich, daß die Neigungen für die rechteckigen 
Leiter sämtlich niedriger liegen. 

Hieraus kann man sofort schließen, daß ein Leiter von 
elliptischem Querschnitt bei hohen Frequenzen bei gleichem 
Gleichstromwiderstand einen höheren Wechselstromwiderstand 
besitzt als ein rechteckiger Leiter mit dem nämlichen Seiten- 
verhältnis wie das Achsenverhältnis des elliptischen Leiters. 

Allerdings rechtfertigen die obigen Messungen diesen 
Schluß nur bei sehr großem Achsenverhältnis. Weitere Mes- 
sungen könnten darüber entscheiden, ob der Schluß auch noch 
für kleine Achsenverhältnisse gilt, also z. B. für kreisförmige 
und quadratische Leiter. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V. Philips 
fabrieken, Februar 1928. 


(Eingegangen 7, März 1928) 


2 Anmerkung bei der Korrektur : 
Soweit ich habe finden können, war H. Poincar&, Compt. Rendus 
148. S. 499, 812, 966, 1488. 1909 und 149. S. 622. 1909; Lumiére élec- 
trique, 13. S. 7. 1911, der erste, der elektromagnetische Felder mit In- 
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2. Bemerkung zu der Beziehung zwischen Farbe 


und Magnetismus der Inn; 
von Boris Malyscheff 
Beeinflußt durch den Artikel von Hrn. G.Joos: Über die 


Farbe und den Magnetismus der Ionen in diesen Annalen Bd. 81. 
S. 1076. 1926, sowie durch die Arbeit anderer Forscher über den 
Zusammenhang zwischen Magnetismus und den Bau der Atome 
und Moleküle sowie der komplexen Ionen und Verbindungen 
schlage ich eine Untersuchung der magnetischen Suszeptibilität 
der Carbonyle der paramagnetischen Metalle in gasförmigem, 
flüssigem und festem Zustande vor. Das Nickel in Nickel- 
carbonyl ist achtwertig, die Verbindung im Gegensatz zu andern 
Nickelverbindungen farblos, die Bedingungen für die Edelgas- 
konfiguration sind also sehr günstig. Das Eisenpentacarbonyl 
scheint dagegen nicht so vollkommen ausgebaut zu sein wie 
das Nickelcarbonyl, es besitzt vielleicht freie primäre oder 
sekundäre Valenzen. Daher rührt die gelbe Farbe der 
Verbindung. Auch ist dieses Carbonyl lichtempfindlich. Die 
Bestimmung der magnetischen Suszeptibilität ist insofern von 
Bedeutung für diese Verbindungen, als sie die Auffindung ihrer 
Konfiguration und Struktur ermöglicht. Da diese Verbindungen 
leicht in Dampfform untersucht werden können, so wird es 
möglich sein, aus dem Zeemaneffekt ihr magnetisches Energie- 
niveau zu berechnen. Gleiche Bedeutung wird auch die Unter- 


_ suchung der flüchtigen Metallalkyle und Aryle durch die 


magnetischen Methoden besitzen. Für den Chemiker werden 

sie ein neues Feld eröffnen, um die Struktur der chemischen 

Verbindungen festzustellen. 
Berkeley Ca., 23. Januar 1928. 

u (Eingegangen 11. Februar 1928) 


“a 
+ 
ai 
« 
7s 
PR 


won Elektrolyten in niedrigeren Feldern; 
von Max Wien 


Vor einiger Zeit habe ich in diesen Annalen über eine 
Abweichung vom Ohmschen Gesetz bei elektrolytischen Wider- 
ständen berichtet, die mit kurzen Stromstößen hoher Spannung 
festgestellt wurde.) Die Leitfähigkeit ist abhängig von der 
Spannung, und zwar wächst sie mit dem Felde. Dieser 
„Spannungseffekt‘‘ steigt schnell mit der Wertigkeit der Ionen; 
es wurden in hohen Feldern Änderungen der Leitfähigkeit 
bis über 60 Proz. beobachtet. 

Die Beobachtungen ergeben, daß der Spannungseffekt 
zunächst annähernd linear mit dem Feld wächst, bei sehr 
hohen Feldern wird die Zunahme geringer und die Leitfähig- 
keit scheint einem konstanten Wert, dem „Grenzwert“ zu- 
zustreben. Von der Konzentration der Lösung hängt der 
Effekt in der Weise ab, daß der Anfangsanstieg der Leitfähig- 
keit um so steiler ist, je verdünnter die Lösung ist. Jedoch 
wird bei sehr verdünnten Lösungen schon bei verhältnismäßig 
niedrigen Feldern der ‚Grenzwert‘ erreicht. Bei konzen- 
trierteren Lösungen ist der Anstieg langsamer, aber er dauert 
länger an, so daß der Grenzwert schließlich höher liegt als 
bei den verdünnten Lösungen. 

Fig.1 gibt ein schematisches Bild der Erscheinung. 

Das Ganze steht im engen Zusammenhang mit der Ab- 
nahme der Äquivalentleitfähigkeit mit der Konzentration, 
also mit den Dingen, für die Debye und seine Mitarbeiter 
in den letzten Jahren eine Theorie auf elektrischer Grund- 
lage aufgestellt haben. G. Joos und M. Blumentritt haben 
diese Theorie auf höhere Spannungen erweitert und auf der 
Physikertagung in Kissingen über ihre vorläufigen Ergebnisse 
berichtet.?2) In der nachstehenden Arbeit hat M. Blumen- 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 327. 1927. 
2) G. Joos u. M. Blumentritt, Phys. Jahrb. 28. 8. 836. 1927. 
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en tritt diese Theorie ausführlicher gebracht und mit meinen 
experimentellen Ergebnissen verglichen. 

Die qualitative Übereinstimmung war im ganzen gut, 
jedoch ergibt die Theorie eine Zunahme der Leitfähigkeit 
naeh quadratischen Potenzen des Feldes X): 

Ai, = AX?— BX4+CX6—+---, 

_ während meine Versuche für mittlere Felder eine Zunahme 
proportional dem Felde zeigten. Hr. Joos sprach schon im 
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concentrierte Lösung 


sehr verdünnte Lösung 


Lrektr. Feld 
Schematische Darstellung des Spannungseffektes. 
Fig. 1 


Kissinger Vortrag die Vermutung aus, daß die Funktion eine 
_ Wendetangente besäße und daher für einen mittleren Be- 
reich der Spannung der Effekt proportional dem Felde zu 
wachsen schiene. 
Meine früheren Versuche konnten keinen Aufschluß über 
den Verlauf der Kurve im Anfang und ihre eventuelle Krümmung 
geben, weil einmal die Beobachtungen in schwachen Feldern 
noch zu ungenau waren und dann, weil der Nullpunkt der 
> Kurve nicht festgestellt werden konnte. Denn es konnten 
wegen der Wirkung der Kapazität des Flüssigkeitswiderstandes 
wohl relative, nicht aber absolute Werte des Widerstandes ge- 
messen werden, und eine Verlegung der Kurve parallel mit sich 
selbst war daher möglich.?) Aus der schematischen Darstellung 
in Fig. 2 ist zu entnehmen, daß, wenn nur in dem gradlinigen 
Teil der Kurve bei mittelstarken Feldern genauere Beobachtungen 
möglich waren, und der Nullpunkt nicht festgestellt werden 
konnte, eine Entscheidung darüber, ob die Kurve gradlinig bis 


1) Ich schließe mich den Bezeichnungen von Debye an. 
2) Vgl. M. Wien, a.a. O. 8. 334. Anm. 
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zum Nullpunkt führt (Kurve I) oder mit einer Krümmung in 
schwachen Feldern (gestrichelter Teil der Kurve II) nicht ge- 
troffen werden konnte. 

Es handelt sich hier nicht allein um die Frage der Krüm- 
mung, sondern es müssen vor allem auch deshalb genaue Zahlen- 


Schematische Darstellung der Spannungseffekte in schwächeren Feldern 
Fig. 2 


ein Vergleich der Versuche mit der Theorie möglich wird. 
Die Theorie kann nur das erste Glied A X? einigermaßen genau 
berechnen, während schon über das zweite Glied nur einige 
allgemeine Aussagen aus der Theorie gefolgert werden können. 
Es mußte daher die Untersuchung so weit als irgend möglich 
auf schwächere Felder ausgedehnt werden; während früher 
zwischen 30000 und 300000 Volt/em gearbeitet wurde, so wurde 
jetzt der Effekt zwischen 3000 und 30000 Volt/em untersucht. 
Über die Ergebnisse dieser Versuche soll im folgenden berichtet 
werden. 
Versuchsanordnung 

Die Schwierigkeit der zahlenmäßigen Feststellung des 
Spannungseffektes in schwächeren Feldern bis zu 30000 Volt > 
besteht darin, daß der Effekt selbst hier sehr gering ist; 
Lösungen mit Ionen höherer Wertigkeit beläuft er sich Ae. 
einige Prozent, während er bei Lösungen mit den Wertigkeiten 
der Ionen 1-3, 1-4 und 2-2 unter 1 Proz. bleibt. Damit der 
Effekt hier noch zahlenmäßig mit genügender Genauigkeit 
bestimmt werden kann, muß der W iderstandsvergleich selbst 
auf kleine Bruchteile von 1 Promille sicher sein. 
Annalen der Physik, IV. Folge 86, 


werte in dem ersten Teil - Kurve eo werden, damit 
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Wie in der Beschreibung der Methode!) bereits dargestellt 
wurde, reicht die Empfindlichkeit der Methode selbst völlig aus, 
und die Messungen sind nur deshalb schwierig, weil einmal 
durch die Änderung der Konstitution der Lösung während der 
Messung und dann vor allem durch die Wirkung der Joule- 
schen Wärme Unsicherheiten hineinkommen. Beschränkt man 
sich jedoch auf Lösungen, bei denen die Konstitutionsände- 
rungen entweder nicht merklich oder klein sind, so läßt sich 
gerade bei schwachen Feldern eine hohe Genauigkeit der 
Messung erreichen, weil die Hauptfehlerquelle, die Wärme- 
wirkung, hier so gut wie ganz ausgeschaltet werden kann. 

Die Temperaturerhöhung infolge der Jouleschen Wärme 
ist bei gleicher Energie des Stromstoßes umgekehrt proportional 
der Flüssigkeitsmenge zwischen den Elektroden. ‘Wenn man 
die Untersuchung nur bei schwächeren Feldern vornehmen will, 
so kann man den Abstand der Elektroden bei gleicher Potential- 
differenz wesentlich größer machen. Um dann wieder bei den 
gleichen Widerständen arbeiten zu können, muß die Fläche der 
Elektroden vergrößert werden. Beides bewirkt, daß die zwi- 
schen den Elektroden befindliche Flüssigkeitsmenge erheblich 
größer wird und entsprechend die Erwärmung kleiner. Bei 
dem zu den folgenden Versuchen benutzten Widerstandsgefäß 
betrug der Abstand der Elektroden 4,4 mm, ihr Durchmesser 
3 cm, demnach die Flüssigkeitsmenge ungefähr 3 cem, während 
bei den früheren Versuchen viel kleinere Flüssigkeitsmengen 
bis herab zu 0,05 com verwandt werden mußten. Demnach 
war jetzt die Masse 60mal so groß und die Erwärmung 60 mal 
kleiner. 

Um auch diese Erwärmung noch nach Möglichkeit in ihrer 
Wirkung zu verringern, wurden dem Vergleichsgefäß ungefähr 
die gleichen Dimensionen gegeben wie dem Gefäß, in dem die 
zu untersuchende Flüssigkeit sich befand, und die Lösungen 
im Vergleichsgefäß so gewählt, daß der Temperaturkoeffizient 
ungefähr der gleiche war wie derjenige der zu untersuchenden 
Lösung. Bei Salzlösungen wurde meist NaCl, bei Säuren HCl 
als Vergleichslösung verwandt. 

Es hob sich daher der Wärmeeffekt bis auf eine ganz 
kleine Differenz heraus, die festgestellt wurde, indem in beide 
Gefäße eine NaCl-Lösung gebracht wurde. Der Spannungseffekt 


1) J. Malsch u. M. Wien, Ann. d. Phys. 88. S. 305. 1927. 
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war andrerseits auch in dem Vergleichsgefäß vorhanden, jedoch 
war er bei den darin verwandten Lösungen mit 1-1-wertigen 
Ionen wesentlich geringer als bei den zu untersuchenden Lö- 
sungen, bei denen die Ionenwertigkeit mindestens 1.3 betrug. 
Der Effekt war nach den früheren Messungen, was jetzt 
auch wieder bestätigt wurde, annähernd proportional dem 
Quadrat des Produktes der Wertigkeiten (z,?z,*), also bei 
den untersuchten Lösungen mindestens neunmal so groß wie 
bei den 1-1-wertigen Vergleichslösungen. Im schließlichen End- 
resultat wurde dieses durch eine kleine Korrektion berück- 
sichtigt und die gemessenen Werte bei den 1-3-wertigen Lösungen 
(2222? = 9) um 1, bei 2,?-2,2 = 16 um 1/,, usw. erhöht. 
Die Messungen waren, wie gesagt, besonders bei den Lösungen, 
deren Konstitution konstant bleibt, recht genau. Etwas größer 
waren die Fehler bei den Lösungen, die sich langsam änderten, 
insbesondere bei sehr verdünnten Lösungen. In den folgenden 
Tabellen sollen einige Beispiele angeführt werden. 

Zunächst eine normale Versuchsreihe mit ziemlich großem 
Spannungseffekt und nicht merklicher zeitlicher Änderung 


Ba,(FeCy,);- 
Tabelle 1 (vgl. Fig. 4, $. 804) 
Ba,(FeCy,),, * = 0,000125, 18°, R = 359,3. 2 

4F (mm) | AR(Q) | F(mm) | AR(Q)| Aa AA, Ah, 
14 1,72 1 0,20 | 0,06, 0,06 
24 1.17 2 075 | 021 0.21 
3—4 0.71 3 121 | 0.34 +0,01 | 0.35 
4—5 0.74 4 192 | 0,54 +001 | 0,55 
4—6 1,55 5 , 0.75 +002 | 077 
4—8 3.15 6 347 | 0.98 +002 | 1,00 
4-10 | 4,92 8 5.07 | 1,46 +003 | 1,49 
4-12 | 6,49 10 684 | 1,98 +004 | 2.02 
12 8,41 2,45 + 0,06 2,51 


In der Tabelle werden zunächst die für die einzelnen 
Änderungen der Funkenstrecke AF beobachteten Widerstands- 
differenzen A R angegeben. Dann für die einzelnen F die aus 
den Beobachtungen sich ergebenden Widerstandsdifferenzen, 
die Erhöhung der Leitfähigkeit AA, die kleine — positive 
— Korrektion für den Wärmeeffekt AA, und schließlich der 
Spannungseffekt A 


1) Uber die Berechnung vgl. M. Wien, a.a. 0. 8. 331. 
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Als zweites Beispiel eine Versuchsreihe mit einer Lésung, 
bei der der Effekt sehr klein ist, fiir die héchste verwandte 
Spannung (F=15 mm) nur etwa 6 Promille, zum Beweis dafür, 
daß auch hier der Verlauf noch mit genügender Sicherheit 
festgestellt werden kann. 


Tabelle 2 (Fig. 4, 8. 804) 
(FeCy,), 0,00025, 18,10, R=17722 


F(mm) | 4 R(Q)| 44%, | 44,% | 44, beob. | AA, ber.*) 

3 0,08 0,045 ae 0,045 0,05 
5 0.22 0.13 + 0,01 0.14 0,12 
7 0.34 0.20 + 0,02 0,22 0.21 
9 0.48 0.28 + 0,03 031 0,31 

1 0.65 0.38 + 0,04 0.42 0.41 

13 0,80 0.46 + 0,05 0,51 0.56 

15 0.93 0.54 + 0,06 0.60 0.60 
*) a=0,42-10-", b= 63-10-23 


Und schlieBlich eine Reihe, bei der eine Konstitutions- 
anderung der Lésung eintrat, die aber doch noch eine geniigend 
genaue Messung erlaubte. 


Tabelle 3 
Be,(FeCy,), x = 0,000125, R = 358,5 Q 


b 
a) ec) 
F | 4R(Q)| AM, | 4F | I | II | Mittell) F |41,% 
4 | 4,91 | 1,41 | 24 | 0,88 | 082 | 085 | 2 | 0,39 
2 2,38 | 0,675 |46 | 1,20 | 113 | 117 | 4 | 1,25 
4 | 584 | 169 | 4-8 | 257 | 247 | 252 | 6 | 243 
6 | 10,15 | 302 | 4~10| 401 | 385 | 393 | 8 | 3,79 
4 6,69 | 1,95 | | 10 | 521° 
8 | 15,15 | 4,65 | ise 
4 7,51 | 2,21 | | 
10 | 20,09 | 639 
4 | s49 | 252 | | | | 


Die Lésung wurde unmittelbar nach der Herstellung unter- 
sucht. Bei jedem neuen Funkenpotential wurde vorher und 
nachher AR für F = 4mm gemessen (vgl. Tab. 3a). Die 


~ 
| 

4 

a 

_ Konstitutionsanderung der Lösung ist deutlich an dem An- 
Br steigen von A R für F = 4 mm zu erkennen (4,91 bis 8,49 2). 
In Tab. 3b) ist unter I die Berechnung für die Versuchsreihe a) 
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gegeben, unter II die Ergebnisse für eine unmittelbar danach 
gemachte zweite Versuchsreihe. Der Effekt ist hier etwas 
kleiner, vielleicht infolge der Konstitutionsänderung, jedoch 
geht die Differenz kaum über die Beobachtungsfehler hinaus. 
Unter c) ist die Berechnung für die verschiedenen Spannungen 
durchgeführt. 

Trägt man die gefundenen Werte als Funktion der Spannung 
auf (vgl. Figg. 3 und 4), so erkennt man, daß bei allen untersuchten 
Lösungen die Kurve zunächst gekrümmt ist und sie erst später 
allmählich in eine Gerade übergeht. 

Für sehr schwache Felder läßt sich der Effekt durch einen 
Ausdruck a-V? darstellen. Früher oder später wird jedoch, je 
nach der Lösung, die Wirkung eines zweiten Gliedes — b- V* 
merklich; wird dann die Spannung noch höher gemacht, so 
genügt auch dieses Glied nicht mehr und es müssen noch höhere 
Glieder von V? berücksichtigt werden, entsprechend der 
Theorie. Wir wollen nun im folgenden versuchen, die ersten 
beiden Glieder aus den Beobachtungen zu berechnen, dehnen 
jedoch die Steigerung des Potentials nicht weiter aus, als 
bis das dritte Glied + C V® eben merklich wird. Es sollen also 
unsere Beobachtungen für niedrigere Felder durch die Formel 

werden. 
Berechnung der Konstanten a und 
Die Schwierigkeit liegt, wie gesagt, darin, daß der Effekt 
in niedrigen Feldern allzu klein ist, um mit Sicherheit be- 
stimmt werden zu können, wenn man sich auf das allererste 
Glied beschränkt. Nimmt man jedoch das zweite Glied hinzu, 
so kommt man zu höheren Spannungen und zu sichereren Be- 
obachtungen des Effektes. Natürlich kann man dabei nur 
durch Näherung die berechneten Werte den Beobachtungen an- 
passen und darf anderseits nicht in das Gebiet kommen, in 
denen das dritte Glied schon merklich wird. Diese Anpassung 
geschieht nun in der Weise, daß man zunächst für sehr niedrige 
Spannungen einen angenäherten Wert von a wählt und dann © 
aus den Abweichungen bei höheren Spannungen einen passen- 
den Wert von ß entnimmt. Dabei ist eine gewisse Willkürlich- _ 
keit in der Wahl beider Konstanten vorhanden und man kann 
einen etwas zu großen Wert von a durch einen größeren Wert 
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von ß für einen Teil der Kurve ausgleichen und umgekehrt 
einen zu kleinen Wert von a durch einen ebenfalls kleinen 
Wert von ß korrigieren. Doch kommt man da bald zu Ergeb- 
nissen, die diesen oder jenen Teil der beobachteten Kurve nicht 
mehr richtig darstellen. Durch ein Beispiel wird das klar 


werden. 
Tabelle 4 
| A i, berechnet mit: 
2S 
| beob. | a=58 | 6, 6,4 6,7 7,0 10-1 
| 17 | 2ı 2,4 2,8 10-1 
2 0,399, | 0,36%, | 0,38%, | 0,39, | 0,429/, 0,44°/, 
ee Fi 1,17 1,23 1,27 1,33 1,37 
=, 2 6 2,43 2,26 2,34 2,41 2,49 2,55 
gs 139 | 360 | 3,6 3,74 3,81 3,86 
5.07 | 5,08 5,08 5,10 5,06 
- 


In der Tab. 4 sind zunächst die beobachteten Werte an- 
gegeben, dann für 5 Werte von a und ß, die nach der Formel 
aV?(1 — £6 V*) berechneten 4/,. Bei höheren Spannungen 
als F = 10 mm trat hier, schnell anwachsend, die Wirkung des 
dritten Gliedes (+ C-V®) hervor. Bei F=10 mm dürfte sie 
eben merklich sein. Deshalb wurde absichtlich die Berechnung 


effekt überall etwas niedriger wurde als der beobachtete Wert, 
etwa 5,08 statt 5,21. Abgesehen hiervon liegen bei den drei 
mittleren Reihen a = 6,1, a = 6,4 und a = 6,7 der Tab. 4 die 
Unterschiede zwischen Rechnung und Versuch innerhalb der 


Beobachtungsfehler. Hingegen ist die erste Reihe (a = 5,8) 
sicher zu niedrig, die letzte (a = 7,0) sicher zu hoch, so daß die © 


Berechnung mit a=6,4, ß=2,1 die Beobachtungen am 


besten darstellen dürfte. Fig. 3 soll die Rechnung erläutern. 
Die beobachteten Werte sind als Punkte eingetragen, die am 
besten passende berechnete Kurve (a = 6,4, ß = 2,1) ist sun 
gezogen, die sicher zu niedrige Kurve (a = 5,8, $ = 1,3) ist = 


strichelt, die sicher zu hohe Kurve (a=7,0,  =2,8) ist 

punktiert eingezeichnet. Man sieht deutlich, daß die aus- 

gezogene Kurve die Beobachtungen am besten wiedergibt. 
Auf diese Weise gelingt es, aus den Beobachtungen die 


Zahlen a und f mit einiger Sicherheit festzustellen. Die Ge- _ 
nauigkeit der Auswertung liegt für a etwa zwischen 5 und 


so gemacht, daß für F = 10 mm der berechnete Spannungs- ~ 


: 
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10 Proz., für 6 zwischen 10 und 20 Prozent. Die Meßgenauig- 
keit ist naturgemäß bei den Lösungen mit Ionen kleiner Wertig- 
keit prozentual geringer, anderseits tritt bei den Lösungen mit 
hochwertigen Ionen als Fehlerquelle die zeitliche Änderung der 
Lösungen vielfach hervor und verringert die Sicherheit. 


Av% 
eo. beobachtete Punkte 
A=70 6:28 


A=:58 5:13 


Fig. 3 

x 

Daß sich auch unter ungünstigen Bedingungen die Be- 
obachtungen gut durch die Formel a-V?-(1 — 8 V?) wieder- 
geben lassen, zeigt die Tab. 2 (8. 800), in der die beobachteten 
Werte mit dem Ergebnis der Rechnung (letzte Vertikalreihe)trotz 
des geringen Effektes (bei der höchsten Spannung 0,6 Proz.) 
gut übereinstimmen. In der Tab. 5 und der Fig. 4 sind die 
Verhätnisse an einem Beispiel Ba,(FeCy,), noch näher er- 
läutert. Es ist einmal die Beobachtung durch Punkte und die 
ausgezogene Kurve wiedergegeben. Die gestrichelte Kurve I 
entspricht dem ersten Glied (a V?) der Reihung. Man sieht, 
daß schon bei etwa 10 Kilovolt das erste Glied zur Darstellung 
nieht mehr genügt und die Kurve I von den Beobachtungen 
abzuweichen beginnt. Die punktierte Kurve II, welche mit der 
Gleichung a V? (1 — 8 V?) berechnet ist, schließt sich bis etwa 
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25000 Volt der beobachteten Kurve an, dann beginnt sie nach 
unten abzuweichen und das fehlende dritte Glied macht sich 


‘ ta: 


) 


40 KVolt V 


Fig. 4 ate 


0,000125, a=2,9-10-", b= 1,16-10-* 


F(mm) | V (KV) | V2 Ai, | av? | sm 
beob. 
1 | 447 20,0 | 0,06 | 0,06 | 000 | 0,06 
2 7.96 635 021 | o19 | 0,01 0,18 
3 113 128 035 | 037 | 002 | 03 
4 143 208 05 | 060 | 005 | 055 
5 17,4 303 0,77 0,88 0,11 0,77 
6 203 | 413 1.00 | 120 | 020 | 1,00 
8 26.1 680 149 | 197 | 064 | 143 
10 31,7 1000 2,02 2,91 1,17 1,74 
2 373 | 1390 2,51 403 | 225 | 178 
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von da ab in steigendem Maße bemerklich. In Fig. 5 ist das 
Ganze nochmals als Funktion von V? dargestellt. Die ge- 
strichelte Kurve I (für a-V?) ist hier die Tangente im Null- 
punkt der Kurve. Man sieht auch hier, daß die Kurve II, mit 


Alv 
25% 


157 


800 
Fig. 5 


400 600 7000 1200 (kv)2 V2 


aV?(1 — B V?) berechnet, die Beobachtungen viel weiter dar- 
stellt, doch daß schließlich auch sie bei höheren Spannungen 
in steigendem Maße abweicht. 

Die Darstellung ist bisher so gemacht, daß der Effekt als 
Funktion der Funkenspannung V gegeben wurde. Um einen 
Vergleich mit der Theorie zu ermöglichen, muß natürlich die 
Abhängigkeit vom Felde X gegeben werden. Die Art der Um- 
rechnung ist schon früher für die verschiedenen Gefäße dar- 
gestellt worden.!) Bei dem hier gebrauchten Gefäß X ergibt 
sich das mittlere Feld X = 0,73 V/em und X? = 0,58 V ?/cm?. 


1) M. Wien, a. a. O. S. 330 und J. Malsch und M. Wien, a. a. O. 
8. 321. 
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Ich weise aber auch hier nochmals darauf hin, daB in den 
absoluten Werten fiir das Feld eine Unsicherheit steckt, die 
einmal daher rührt, daß das berechnete ,,mittlere Feld‘ einen 
zeitlichen Mittelwert darstellt, dann aber auch daher, daß bei 

a _ der Berechnung der Abstand der Platten dem Felde zugrunde 
gelegt wurde, während in Wirklichkeit auch Kraftlinien außer- 
- En halb der Ränder von Platte zu Platte gehen und für diese Teile 
| Are das Feld kleiner ist. Es geht also bei dem beobachteten Effekt 
noch dieses schwächere Feld ein, so daß man nur eine Art 
Mittelwert erhält; jedoch dürfte die Unsicherheit, die dadurch 
bedingt ist, 10 Proz. kaum übersteigen. 


Versuchsergebnisse 


von Lösungen zusammengestellt. Jedoch konnten nur Lösungen 
mit hochwertigen Ionen von z, 2, =1-3 ab untersucht werden, 
da die Lösungen mit Ionen geringerer Wertigkeit, 2, zg = 1-2 
oder gar 1-1, wegen des allzu geringen Effektes keine genügende 


Tabelle 6 
Werte von A-10#!. 


Salz | |x= 0,001] 0,0005 | 0,00025 | 0,000125 
Ky (FeCy,) 1-3 0,40 0,44 | 0,70 | 0,77 
Lis BeCy,) 1-3 0,51 0,68 0,88 0,96 
RER Formel ..... 3 0,5 | 0,70 1,0 1,4 
x 
1-4 0,66 088 | 1,17 | (0,82) 
....8 0,91 157 | 2,00 | (1,64) 
2-2 1,11 1,49 1,96 2,5 
| 2-2 1,02 1.21 1,60 1,8 
=. Weemel ..... 4 0,9 1,2 1,8 2,4 
se | a | 4,6 4,6 
2-3 26 | 39 5,1 5,6 
6 2,0 2,8 40 56 
2-4 3,6 6,0 86 
2-4 3,8 5,8 96 120) 
2:4 | 42 5,0 10.9 | (11,6) 
8 3,5 5,0 7,0 — 


Im folgenden sind die Versuchsergebnisse für eine Reihe _ 
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are AT In der Tab. 6 sind zunächst die Versuchsergebnisse für das 
erste Glied A der Formel 
Ai, = A X?2(1 —  X?) 
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gegeben, und zwar beginnend mit den niedrigeren Wertigkeiten Bw; a 


2,2, == 1-3 bis zu den höchsten 2,2, = 2-4 hinauf. Mit 10-4 > 
multipliziert geben die Zahlen A A, für ein Feld von 1 Volt/1 cm a 
oder sie geben AX? in Prozenten der Leitfähigkeit fir ne ‘as 
X? = 1000 (kV/cm)? oder X = 31,6 kV/cm. 

Die Konzentration wurde in ziemlich weiten Grenzen e- ies 
ändert, so daß die Leitfähigkeiten sich wie 1:8 verhielten, und 2 
zwar wurden die Leitfähigkeiten x = 0,001, 0,0005, 0,00025, Fe f 
0,000125 untersucht. Bei den Ferrocyaniden trat bei der 
größten Verdünnung eine so schnelle Konstitutionsänderung 
ein, daß trotz möglichst schnellen Arbeitens die Ergebnisse un- 
sicher waren; sie sind daher in der Tab. 6 eingeklammert. 

Aus der Tabelle geht folgendes hervor: 

1. Der Anfangseffekt, wie er durch das erste Glied A X? 
dargestellt wird, wächst schnell mit der Wertigkeit der Ionen, 
und zwar annähernd proportional mit dem Quadrat des Produkts 
der Wertigkeiten. 

2. Der Effekt nimmt mit der Verdünnung zu, und zwar 
ist er annähernd umgekehrt proportional der Wurzel aus der 
Leitfähigkeit. 

Der Effekt läßt sich für sehr schwache Felder, solange man 
sich auf das erste Glied beschränken kann, angenihert durch 
die empirische Formel 


Ad, = 5,5 "2,2 232-1013 (Volt/em)? 
darstellen, worin x, die Leitfähigkeit 0,001 e.. 
In der Tabelle 6 sind die nach dieser Formel berechneten Tr 


Zahlen für die einzelnen Produkte der Wertigkeiten z,2,=3, 
2,22 = 4, 6 und 8 jedesmal mit der Bezeichnung „Formel“ 2 on 
unter die beobachteten Werte geschrieben. Wie man sieht, 
stimmen die Zahlen einigermaßen mit den beobachteten ren 
überein; es treten jedoch Abweichungen in den Beobachtungen ae 


bei verschiedenen Lösungen gleicher Ionenwertigkeit hervor, RT, BR 
die auf charakteristische Unterschiede der einzelnen Ionen 
hindeuten. 
Insbesondere sind die Werte für Lithium als Kation durch- © 
weg höher als die für Kalium, sowohl bei den Ferrocyaniden 


wie bei den Ferricyaniden. Ferner ergibt Magnesiumchromat Fa ey 

bei allen Verdünnungen kleinere Werte als Magnesiumsulfat. a: 
Es sind hier nicht die Konzentrationen oder Verdimnungen 

angegeben, sondern die Leitfähigkeiten, die ihnen ja nicht _ 


genau proportional sind. Dies war in erster Linie durch die 
Versuchsmethode bedingt, bei der die Messungen stets mit 
gleichen Widerständen gemacht werden mußten. Da jedoch in 
manchen Fällen die Ionenkonzentration wegen des unbekannten 
Dissoziationsgrades nicht mit Sicherheit festzustellen ist, so ist 
die Angabe der Leitfähigkeit, welche ja sicher bestimmt werden 
kann, vielleicht gegenüber der Konzentration von Vorteil. 
Die Änderung des Effektes mit der Konzentration bzw. 
Leitfähigkeit scheint ungefähr umgekehrt proportional der 
Wurzel zu sein. Jedoch ist die Sicherheit der Messung hier, 
wie schon früher erwähnt, nicht so groß wie bei der Ab- 
hängigkeit von der Spannung, weil, um bei demselben Gefäß 
verschiedene Leitfähigkeiten mit gleichem Dekrement untersuchen 
A ga können, der Stromkreis durch Einschaltung verschiedener 
 Selbstinduktionen verändert werden mußte, wodurch auch die 
4 Stoßdauer verändert wurde. Man hätte die Stoßdauer durch 
Veränderung der Kapazität wieder ausgleichen können, jedoch 
wäre dabei die Erwärmung verschieden groß geworden und 
. damit wieder neue Fehlerquellen hinzugekommen. Diese Ab- 
änderung der Stoßdauer hat insofern gewisse Bedenken, als, 
‘ é wie früher bereits erwähnt wurde’), der Effekt von der StoB- 
dauer in gewissem Grade abhängig ist. Vielleicht spielt schon 
eine Anlaufwirkung hinein, wofür ja kürzlich Debye und 
Falkenhagen?) eine Theorie aufgestellt haben. 
Jedoch kann der Einfluß der Stoßdauer nicht groß gewesen 
sein, weil absichtlich im Hinblick auf diese Fehlerquelle mit 
_ verhältnismäßig langen Stoßdauern gearbeitet wurde. Keines- 
falls kann dadurch das Gesamtresultat: die Zunahme des 
Effektes mit der Verdünnung unsicher gemacht werden. 


= 


Das 2. Glied — B-X4. Wie oben auseinandergesetzt, kann 
aus den Beobachtungen mit einiger Sicherheit auch das 2. Glied 
b V* der Reihe: i Ale 

‘ 
Ai, | 
berechnet werden. Oder, wenn man an Stelle der Spannung V 
das Feld X einführt, ist 


1) M. Wien, a.a. O. S. 340. 
2) P. Debye u. H. Falkenhagen, Phys. Zeitschr. 27. S. 121. 1928. 
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und B oder 8 -2 kann den Beobachtungen entnommen 


werden. 
In der Tab. 7 sind die Werte für ® mmangeiehl. 


Werte von 8-10 


Salz | %% |x = 0,001) 0,0005 | 0,00025 | 0,000125 
:... | 1-3 1,7 1,1 1,5 3,4 
LiFely ....| 1:3 2,1 2,3 2,9 3,8 
K,FeCy,. .... | 14 1,7 1,7 1,5 (3,8) 
Li,FeCy, . | 1-4 1,5 2,1 2,3 (3,8) 
| 2-2 1,7 1,7 2,3 6,0 
MgCrO, ..... | 2-2 2,4 3,0 3,6 7,5 
Mg,(FeCy,). - -» - | 2:3 1,9 2,1 2,3 4,5 
Ba,(FeCy,). - - - | 2-3 1,9 2,1 4,5 7,5 
- | 2-4 2,5 3,1 3,3 (4,0) 
Mg,FeCy, | 2-4 2,1 1,7 3,4 (7,6) 
Ba,FeCy, | 24 1,9 3,2 3,9 (6,9) 

| 


$ nimmt auch mit der Wertigkeit der Ionen zu, jedoch 
lange nicht so schnell als A, am deutlichsten tritt diese Zu- 
nahme noch bei den größten Verdünnungen hervor. Stärker 
ist Abnahme von ® mit der Konzentration (Leitfähigkeit). 
Bei der Leitfähigkeit x = 0,000125 ist ® im Mittel etwa dreimal 
so groß als bei x = 0,001. 


Aceton als Lösungsmittel 

Es seien hier noch die Ergebnisse der Messungen an zwei 
Lösungen in Aceton angeführt, worüber Hr. stud. Bauer ein- 
gehende Versuche gemacht hat und nächstens selbst berichten 
wird. Die Tab. 8 gibt die Ergebnisse für CoCl, und KJ bei 
x = 0,0002, 0,0004, 0,0008, also für ein Salz mit Ionen von 
den Wertigkeiten 1-2 und ein Salz von der Wertigkeit 1-1. 
Aus den Zahlen geht hervor, daß der Effekt hier wesentlich 


Tabelle 8 
Aceton als Lösungsmittel 5 


| 
| 


x =0,0002 | 0,0004 
CC, | A=1L1 | 07 0,4 
1 B=06 | 06 0,5 
KJ | 4=0,40 0,38 0,26 
; | B= 0,6 0,6 0,6 
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_ Wasser A = 0,12 nach unserer Formel ergeben müssen, gegen- 
über 0,6 bei KJ in Aceton. Bei einer Lösung mit 1-2-Ionen in 
Wasser A=0,, an Stelle von A =1,1 bei dem CoCl, in 
Aceton. 
; Die Form der Kurven war auch hier wie in den wäßrigen 
Lösungen in dem ersten Teil gekrümmt, um dann erst später 
gradlinig zu werden. Es läßt sich auch bei diesen Lösungen 
der Effekt durch die obige Formel A-X?-(1 — §-X?) dar- 
stellen. ® ist hier wesentlich kleiner als bei den wäßrigen 
Lösungen: 0,5—0,6 gegen etwa 2,0-10-!1, Es dürften diese Ab- 
weichungen der Lösungen in Aceton gegenüber den wäßrigen 
Lösungen auf den etwa viermal niedrigeren Wert der Di- 
_ elektrizititskonstante des Acetons zurückzuführen sein. Es 
müßte also bei niedrigerer Dielektrizitätskonstante A größer, 
8 kleiner werden, ein Ergebnis, welches, wie wir in der nach- 
_ stehenden Arbeit sehen werden, mit der Theorie in Uberein- 
stimmung ist. 


Zusammenfassung 


Meine früheren Meßergebnisse über den Spannungseffekt 
der elektrolytischen Leitfähigkeit bezogen sich auf mittlere und 
starke Felder. Die von Joos und Blumentritt erweiterte 
Debyesche Theorie der elektrolytischen Leitung stellte den 
_ Spannungseffekt nur für schwächere Felder dar. Um einen 
genaueren Vergleich von Theorie und Versuch zu ermöglichen, 
wurde die Meßmethode so umgearbeitet, daß der Spannungs- 
_ effekt auch in schwächeren Feldern genau genug festgestellt 
werden konnte, und dieser Effekt bei einer Reihe von Lösungen 
verschiedener Konzentration gemessen. Dabei ergab sich 
folgendes: 

1. Der Spannungseffekt in schwächeren Feldern läßt sich 
bei allen untersuchten Lösungen durch einen Ausdruck der 
Form 

Ai, =AX?(1— 


darstellen, worin A und ® Konstante, X das äußere Feld in 
Volt/em bedeuten. 

2. A ist angenähert proportional dem Quadrat des Pro- 
duktes der Wertigkeiten (z) der Ionen und angenähert um- 


+= 
aya 2 größer ist als bei Ionen gleicher Wertigkeit in den wäßrigen 2 
ee Lösungen, für x = 0,0002 hätte eine Lösung mit 1-1-Ionen in 8 
( 
‘ 
ix 
:: 
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gekehrt proportional der Wurzel aus der Leitfähigkeit. Aläßtt 
sich angenähert durch die empirische Formel: we = EA 


A = 5,5-2,7 2,2 Yx,/ 10-13 

darstellen, worin x, die Leitfähigkeit 4/99) bedeutet. 

3. A ist außer von den Wertigkeiten und der Leitfähigkeit 
auch in gewissem Grade von der Natur des Ions abhängig. 

4. Das zweite Glied 8 nimmt ebenfalls mit dem Produkt 
der Wertigkeiten zu, jedoch viel langsamer als A. ® sinkt mit 
der Konzentration (bzw. Leitfähigkeit). 

5. Bei Aceton als Lösungsmittel ist der Verlauf der Er- 
scheinung der gleiche; jedoch ist A größer, ® kleiner als in 
wäßrigen Lösungen unter den gleichen Umständen. 


Dem Elektrophysik-Ausschuß der Notgemeinschaft schulde 
ich für Unterstützung der Versuche Dank. 


Jena, Physikalisches Institut der lies 10. ‘Marz 
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4. Das Verhalten 

verdünnter Elektrolyte bei hohen Feldstärken'); 


von M. Blumentritt 


1. Einleitung 


Nach den M. Wienschen Versuchen ?) an verdünnten Elek- 
trolyten hat sich ergeben, daß bei hohen Feldstärken das 
Ohmsche Gesetz nicht mehr gilt, sondern ein Anwachsen der 
Leitfähigkeit mit dem Feld eintritt. Für diesen Effekt können 
verschiedene Ursachen in Frage kommen. Jedoch deuten der 
starke Anstieg mit der Wertigkeit der Ionen und die Abhängig- 
keit von der Dielektrizitätskonstante *) des Lésungsmittels darauf 
hin, daß die Leitfähigkeitsänderung in der Hauptsache auf 
die elektrostatischen Ionenkräfte zurückzuführen ist, deren 
Einfluß Debye und Hückel*) bei kleinen Feldern berechnet 
haben. 

Als eine zweite Ursache kommt noch die Reibung in 
Frage. Denn nach Oseen®) ist die gewöhnliche Stokessche 
Reibungskraft durch ein zweites Glied vergrößert, das propor- 
tional dem Quadrat der Kraft ist. Dieses bewirkt im Gegen- 
satz zu den Wienschen Versuchsergebnissen eine Verminde- 
rung der Leitfähigkeit proportional dem absoluten Betrag der 
äußeren Feldstärke. Es zeigt sich aber, daß diese Änderung 
nur einige Promille des beobachteten Wertes ausmacht und 
daher vernachlässigt werden kann, während, wie im folgenden 
ausgeführt wird, die Debye-Hückelsche Theorie sowohl die 
Größenordnung als auch die wesentlichen Züge des Wienschen 
Spannungseffektes wiedergibt. 


1) Auszug aus der Jenaer Dissertation. 

2) M. Wien, Ann. d. Phys. 83. S. 327. 1927. Ber 1 

3) Nach neueren Versuchen von F. Bauer. 

4) P. Debye u. E. Hückel, Phys. Ztschr. 24. S. 305. 1923. 

5) C. W. Oseen, Vortr. a. d. Geb. d. Hydro- und Aerodyn. Inns- 
bruck 1922. 
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Die Debyesche Theorie der verdünnten Elektrolyte ist 
nur in 1. Näherung in bezug auf die Feldstärke entwickelt, 
was der Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes entspricht. Eine 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom äußeren Feld muß sich 
aus der Nichtlinearität der Debye-Hückelschen Differential- 
gleichungen ergeben, wenn man auch höhere Näherungen be- 
rücksichtigt. 

Die von Debye in 1. Näherung berechneten Bremskräfte 
sind zweierlei Art: 

a) Die elektrophoretische Kraft rührt daher, daß jedes Ion 
eine Atmosphäre entgegengesetzter Ladung molluskenhaft ge- 
bunden mit sich führt, so daß am ganzen System Ion + Atmo- 
sphäre eine am Ion angreifende beschleunigende und eine an 
der Atmosphäre angreifende bremsende Kraft wirken. 

b) Die andere Kraft, welche als Relaxationskraft bezeichnet 
wird, kommt dadurch zustande, daß die Ionenatmosphäre bei 
der Bewegung gegen das Ion verschoben ist im Vergleich zum 
statischen Fall, also keine kugelsymmetrische Ladungsverteilung 
herrscht. 

Wie sich diese Bremskräfte und damit die Leitfähigkeit 
bei einem großen, äußeren Feld ändern werden, läßt sich 
nicht von vornherein qualitativ angeben. Man muß dazu die 
höheren Näherungen der Relaxations- und der elektrophoreti- 
schen Kraft berechnen. Dabei kommt man zu einer Wechsel- 
wirkung von Relaxation und Elektrophorese. 


2. Die Relaxationskraft 

Zuerst soll die Relaxationskraft in höherer Näherung be- 
rechnet werden. Wie Debye setzen wir dazu sehr hohe Ver- 
dünnung und vollständige Dissoziation der elektrolytischen 
Lösung voraus. 

Es handelt sich zunächst darum, die Verteilung der Ionen 
zu bestimmen. Greift man ein beliebiges Ion heraus, so wird 
in seiner Umgebung die Verteilung der Ionen geändert werden 

1. durch die Wärmebewegung, 

2 durch eine Kraft §, die eine Geschwindigkeit » erzeugt 
gemäß der Gleichung 
K=ov, 

wenn o die Reibungskonstante des betreffenden Ions ist, 
Annalen der Physik. IV. Folge. 85. — 
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P. Br da es sich um sehr verdünnte Lösungen handelt. 
Es seien in einer Lösung Ionen vorhanden der Sorten — 


73 
0008 


Ein Ion werde herausgegriffen und zwangsweise mit einer einer Ge- 
schwindigkeit v in der x-Richtung bewegt. 

Wird eine äußere Feldstärke angelegt, die nur eine Kom- 
 ponente X in der z-Richtung besitzt, so wirkt auf das Ion 
eine Kraft = 
| R, = ¢,€. 
Eine zweite Kraft wird durch die unsymmetrische Ionenvertei- 
lung hervorgerufen. Ist das Ionenpotential im Mittel w, so 
ist die entsprechende Kraft auf das betrachtete Ion = 

8, =— e,gradw. 
Debye findet dann für die momentanen Verteilungszahlen n, 
der Ionen die Differentialgleichungen 


im1...s 


wenn man ein Koordinatensystem zugrunde legt, welches mit 
dem herausgegriffenen Ion mitgeführt wird. 

Außerdem muß natürlich das Potential w der Poisson- 
schen Gleichung gehorchen: 


Nach Debye macht man für n, den Ansatz MT 
wenn 7, eine mittlere Verteilung ist, die in unendlicher Ent- 
fernung vom herausgegriffenen Ion erreicht wird, u, mißt die 
Abweichung von der statischen Verteilung und ist in 1. Nähe- 


M. Blumentritt 
3. durch die Bewegung des Lösungmittel. 
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Mit Debye setzt man eine hohe Verdünnung voraus und 
kann daher grad y klein annnehmen. Klein wie grad w soll 
auch die äußere Feldstärke € sein. Debye kann dann 

—n,e,& + n,e,grad w ER 

ersetzen durch us, 

n,e,& + n,e,grad w. 
Man muß sich zunächst über die Größenordnung vongrady _ 
unter den Wienschen Versuchsbedingungen klar werden. Für 
ein ein-einwertiges Salz in wäßriger Lösung bei einer Konzen- 
tration 7 = 0,0001 Mol/Liter ergibt sich grad y von der Größen- 
ordnung 10? el. st. cgs. WERT 

Die Feldstärke € muß demnach kleiner sein als 30000 Volt, 5 
um n, durch seinen Mittelwert 7, ersetzen zu können. Be 

In höherer Näherung ist n, in n,e,€ voll zu berücksich- Bs 
tigen. Man findet daher das Gleichungeeystem 

7 0 
Dabei ist 


4n 
(5) x? = DEF me 


Die 1. Näherungswerte für w hat Debye bestimmt, in- | 
dem er in Gleichung (3) rechts für u, und wy die nullten Nähe- 


rungswerte 


einsetzte. Dabei bedeutet e; die Ladung des betrachteten 
Ions, das sich mit der Geschwindigkeit v; bewegt. Man Bau 
als Zusatzpotential zu w, 


wahrend Debye fir @; den Wert u 


FAR 
i, 
A 
PA: 
(6) + +- et — -cos 
D | x?r? “xr 2 | 
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einsetzen kann, da er n, in n,e,€ durch 7, ersetzt. Speziell 
fir binäre Elektrolyte ist 


9; = @;. 


i= Die 2. Näherung 


Die 2. Näherung für yw erhält man durch Einsetzen der 
1. Näherungswerte für y und u, in die rechte Seite der 
Gleichung (3). Elimination der u, führt auf die Differential- 
gleichung 6. Ordnung 


444, — y,) = +8 


Statt diese Gleichung zu lösen, bestimmt man zuerst aus 

Gleichung (3) die u‘? und findet dann aus (4) ,. Die will- 

kürlichen Integrationskonstanten sind durch die Grenzbedin- 

gungen festgelegt. Es muß nämlich 

1. im Unendlichen das Potential y und die Verteilungs- 
zahlen u,, die die Abweichung von der statischen Ver- 
teilung angeben, verschwinden, 

2. im Nullpunkt das Potential der Ionenatmosphäre 


Vv=y-— a, die Feldstärke grad y’ und die Ladungs- 


dichte proportional 4y’ ebenso wie u, endlich bleiben. 
Man findet in 2. Näherung das Zusatzpotential 


(8) We = Po(r) + (7) cos? F. 
Aus diesem Ansatz sieht man bereits, daß yw, symmetrisch ist, 
so daß sich die von ihm herrührenden Kräfte im Mittel auf- 
heben. 
Die 2. Näherung kann also keine Änderung der Debye- 
schen Bremskräfte geben. Aus demselben Grund müssen auch 
alle anderen geradzahligen Näherungen verschwinden, so daß 
man die Relaxationskraft nur nach ungeradzahligen Potenzen 
in bezug auf» oder die Feldstärke X entwickeln kann. Dieses 
Ergebnis ist deshalb wichtig, weil das Vorhandensein von 
geraden Potenzen von X eine Ventilwirkung bedeuten würde, 
die natürlich ausgeschlossen ist. 

Für die Leitfähigkeit A selbst werden wir daher eine Ent- 
wicklung nach geraden Potenzen der Feldstärke finden 


A=4,+ a, X?+a,X*+... 
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Er Die 3. Näherung 


Die 3. Näherungen ergeben sich entsprechend wie die 2. 
aus den Gleichungen (3) und (4) durch Einsetzen der 2. Nähe- 
rungswerte u, und , in die rechte Seite der Gleichung (3). 
Es zeigt sich jedoch bei der Auswertung der Differential- 
gleichungen, daß man nicht der Grenzbedingung im Unend- 
lichen Genüge leisten kann, eine Folge davon, daß die Debye- 
sche Theorie eine zu einfache Annahme über die Bewegung 
der Ionen macht. Wie Onsager’) gezeigt hat, kann die Be- 
wegung der Ionen infolge eines äußeren Feldes nicht gleich- 
förmig sein. Greift man nämlich ein beliebiges Ion heraus, 
so wird es von den Ionen in seiner Umgebung, mit denen es 
im Kräfteaustausch steht, gemäß der Grundgleichung des elek- 
trischen Feldes 
4 & = 0 


wegen der großen Molekularbewegung in der vorausgesetzten 
gleichférmigen Bewegung gestört werden. Diese Ungenauigkeit 
in der Debyeschen Theorie wird um so mehr ins Gewicht 
fallen, je weiter man die Näherung treibt. Sie ist die Ursache 
dafür, daß die Grenzbedingung im Unendlichen bei beliebig 
hoher Näherung nicht erfüllt ist. 

Beschränkt man sich aber auf Feldstärken, die höchstens 
von der Größenordnung 30000 Volt/cm sind, so kann man nach 
Debye in der Gleichung (3) die Glieder mit X dadurch zum 
Verschwinden bringen, daß man in der Ausgangsgleichung (1) 
n,e,& durch den Mittelwert 7;,e,€ ersetzt, ebenso wie man in 
n,e,grad y für den Mittelwert 7, einführt. 

Dann ist die Grenzbedingung im Unendlichen exakt erfüllt 
für binäre Elektrolyte mit Ionen gleicher Beweglichkeit. 

Die oben erwähnte Grundgleichung des elektrischen Feldes 


an.e,€.=0, 


wobei €, das Feld der Ionenatmosphäre ist, die sich um das 
Ion der Ladung e, bildet, lautet mit dem Debyeschen Wert 
für €, in 1. Näherung 


1) L. Onsager, Phys. Ztschr. 28. 8. 277. 1927. 
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Sie ist also ebenfalls nur für binäre Elektrolyte mit Ionen 
gleicher Reibungskonstanten erfüllt. Die Abweichungen sind 
um so größer, je mehr sich die Wertigkeit der Ionen unter- 
scheidet. Man wird daher für derartige Elektrolyte wie die 
1—3- und 1—4-wertigen keine quantitative Übereinstimmung 
mit den Experimenten erwarten dürfen. 

Das Zusatzpotential w, ergibt sich schließlich in 3. Nähe- 
rung von der Form 


(9) w, =f, (r) + f,(r) 
Wir wollen nun wy, in der Nähe des herausgegriffenen Ions 
betrachten. Entwickelt man also nach Potenzen von r, so 


braucht man nur das erste nicht verschwindende Glied zu be- 
rücksichtigen. Es wird 


(10) 4 mit 
(3) 4,3 252 3 


Die Reihenentwicklung von f, darf erst mit r? beginnen, damit 
die Endlichkeitsbedingungen im Nullpunkt erfüllt sind. Da 
die Faktoren von r und r? in f, und f, von derselben Größen- 
ordnung sind, kann f, gegen f, vernachlässigt werden. 


Dem Potential y, entspricht eine Feldstärke u 

is = — grad y,, 
sie hat nur eine an so daß auf das Ion mit der z 
Ladung e; eine Kraft wirkt eal 
(11) 
die zu der von Debye in 1. Näherung berechneten ER 
kraft 


noch hinzukommt und eine Verminderung dieser Bremskraft 
bewirkt, so daß man tatsächlich einen Anstieg der Leitfähig- 


keit mit der äußeren Feldstärke findet. fl ree: 
8. Die elektrophoretische Kraft FEN: 


Zur Berechnung der elektrophoretischen Kraft geht man 
von den Stokesschen hydrodynamischen Gleichungen aus. Sie 


as. 
7 | 
4 
7 
= 
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lauten, wenn man unter v die Geschwindigkeit der Flissigkeits- 
strömung versteht: 
(12) trot rotv=—gradp+G 
(13) divp = 0. 
Es ist zunächst die Strömungeschwindigkeit » zu berechnen 
unter der Annahme, daß sie in unendlich großer Entfernung —v 
und parallel zur x-Achse gerichtet sei, während das Ion ruht. 
Den wahren Fall erhält man dann durch Überlagerung einer 
konstanten Geschwindigkeit v parallel der z-Achse. 


Debye konnte in 1. Näherung in der Volumkraft Ar wie 
D 


das Ionenpotential y, des statischen Falles einführen. In 
höherer Näherung ist die Nichtlinearität bedingt durch die von 
der Geschwindigkeit abhängige Volumkraft. Ersetzt man also 
in der Volumkraft % das Ionenpotential durch den 1. Nähe- 
rungswert y, = , (r)cos +, so findet man in 2. Näherung eine 
Änderung der und des Druckes p® 
proportional dem Quadrat der äußeren Feldstärke. Berechnet 
man nun die Spannungen an der Oberfläche des Ions, das als 
eine kleine Kugel vom Radius 5 aufgefaßt wird, so wird die 
daraus resultierende Kraft Null.. Genau wie bei der Relaxation 
ergibt auch hier die 2. Näherung keine Zusatzkraft. 

Die 3. Näherungen berechnen sich ganz entsprechend, 
wenn man in der Volumkraft % das Ionenpotential durch die 
2. Näherung ersetzt. Man findet jetzt eine iia are 


Zusatzkraft 
(15) R® — 1 by 
dabei ist 
(2) 2 1 > 7; e707 
Diese Zusatzkraft ist der Debyeschen elektrophoretischen 
Bremskraft 
=~ Xx-b. : 
J J 


entgegengerichtet. Sie bewirkt daher entsprechend wie die 
3. Näherung der Relaxationskraft einen der Leitfähig- 
keit mit der Feldstärke. 


Ken, 
> 
- 
f Sa 


a m ergibt sich jetzt bei Berücksichtigung der 3. Näherungen 


4. Die Leitfähigkeit und ihre Abhängigkeit von u ae 
der äußeren Feldstärke 
Auf ein Ion der Ladung e; wirkt oe 
1. die äußere Feldstärke mit einer Kraft = — 
K, = 6; X; 
2. wird durch die Feldstärke der Ionenatmosphäre eine Kraft 
erzeugt 


Als Reibungskräfte kommen in Frage 
1. die Stokessche Reibungskraft 


—6n7 Cb; 0; 
2. die elektrophoretische Kraft 


Die Summe der äußeren Kräfte muß der gesamten Reibungs- 
kraft das Gleichgewicht halten. Daher wird die Bewegungs- 


gleichung des Ions 


‚2.9.9 
1 679; 


(16) | Dz 


1 
Nach dem Stokesschen Gesetz ist 


e;X 


— 6; 
Q; 


> — . J = 6 
69, DET 223 


DET 


] 
] 
] 
— 
a; e;X = 0. 
2 
= ay Ersetzen wir in den Korrektionsgliedern die Geschwindigkeit 
durch den 1. Näherungswert 
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Die Leitfähigkeit A ist definiert durch 
1 
A= ‘ 


Mit unserem Werte fiir v; wird 


n. e, — 


2 


68; 60,DkT 40 


1 o® o?( ; (2) 

Man erkennt aus dieser Formel, daß A von der Feldstärke 
selbst abhängt. Für kleine Felder kann man die mit X? mul- 
tiplizierten Glieder gegen die anderen vernachlässigen, so daß 
das Ohmsche Gesetz gültig ist. 
Ist A, die Leitfähigkeit bei kleiner Feldstärke, die wir a 

näherungsweise gleich 


n.e.? 
(19) = 
J 


setzen, A diejenige bei großer Feldstärke, so ist 


(18) 


(A — 4,) proportional X?, 
Im AnschluB an die Wienschen Beobachtungen wollen wir 
uns mit dem Ausdruck 
(20) Ai= 
beschäftigen. Man findet 
2DKT 


J 
2 m j 
J 


In Übereinstimmung mit der Beobachtung stellt man fest, daß 
Ai stets positiv ist und mit wachsender Feldstärke zunimmt. 
Wien findet bei höheren Spannungen in weitem Bereich = 


(21) = 


für AA einen geradlinigen Anstieg mit der Feldstirke und u 
1) Um die Dimensionen zu wahren, müßte man allerdings wal: Er 


setzen, jedoch soll zur Vereinfachung ebenso wie bei M. Wien 44 für WR = 
die prozentuale Änderung gebraucht werden. et 


te 
Dr. 
De 
7 
= 
u : 
> 
| 
® 


zum ist 44 proportional dem absoluten Betrag der Feldstärke 
oder dir + VX*. Unsere Entwicklung kann naturgemäß nur 
geradzahlige Potenzen von X liefern. Wir müssen daher ver- 

suchen, diese Gerade durch Hinzunehmen höherer Glieder an- 
zunähern. 

Wie schon ein Überblick über den Bau der schrittweise 
 fortgehenden Näherungslösung auch ohne Ausrechnung von 
Einzelheiten zeigt, wird AA in eine alternierende Reihe nach 
Potenzen von X? entwickelt, so daß sich AA darstellen läßt 
durch 

(22) = AX*— BX4*4+ CX®—4+. 
In gleicher Weise erkennt man, daß B bei Vernachlässigung des 
ie elektrophoretischen Gliedes von der Form sein muß 


1 — 6° 


Der Zahlfaktor c ist unbekannt. o'® kann näherungsweise er- 
setzt werden durch 
2 In der Reihenentwicklung (22) bewirkt das 2.Glied —B X* 
mit wachsender Feldstärke ein Umbiegen der 44-Kurve. Diese 
a besitzt daher eine Wendetangente, welche wir mit der Wien- 
schen Geraden vergleichen kénnen. 
Neuere Messungen von M. Wien!) bei relativ kleinen Feld- 
stärken zeigen in der Tat den quadratischen Anfangsanstieg, 
so daß Wien neuerdings seine Resultate in der Form darstellt 


Wir ai uns jetzt auf den Fall beschränken, daß nur 
zwei Ionensorten in der Lösung vorhanden sind. Es zerfällt 
dann jedes Molekül in 

v,-Ionen der Ladung z,e und in 
” ” 2e 


1) Vgl. die vorhergehende Arbeit. si ne 


a 
Ag 
& 
€ 
= 
a 
d 


Nehmen wir an, daß die Beweglichkeiten proportional z,/o, 
und z,/e, mit steigender Konzentration im selben Maß ver- 
kleinert werden, so kann man 


setzen. 

Da nach Onsager!) in der Grenze für unendlich hohe 
Verdünnung das Stokessche Gesetz für Ionen gültig ist, 
eliminieren wir 4; durch 


6nL 


für den Anfangsanstieg 


(24) 7 Va 4 + hy Avo \! + fi 
1,78-10° D (= + f, = 4x? 
mit 
@ (e +20 Mert 
4 % +%s Ry + 
1 + Q,”) 
S % + % 


Die Feldstärke X ist in Volt/cm anzugeben. 
n ist die Aquivalentkonzentration bezogen auf einen Liter. 
As die Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdünnung. 
In nächster Näherung würde zu 44 = AX? ein weiteres 
Glied hinzuzufügen sein 


bei Vernachlässigung des kleineren elektrophoretischen iedes. 


keit und der Dielektrizitätskonstante diskutieren zu können, 
setzen wir mit Wien 


(26) AX*(1 BX, 


Um den qualitativen Gang mit der Konzentration, der Wertig- noe 


1) L. Onsager, Phys. Ztschr. 27. 5. 388. 1926. 2 a 
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< 
Q; < 
{ 
Faßt man die Konstanten zusammen, so ergibt sich schlieBlich 
; > 
= 
| 
AN oy 
on 


> 


of 


© 


= 


ist. Speziell für binäre Elektrolyte mit gleichen Ionenbeweg- 
lichkeiten wird 


fle) = 
5. Diskussion der Leitfähigkeitsänderung = 


a) Abhängigkeit von der Konzentration 
Aus Formel (24) ist ersichtlich, daß für den Anfangs- 
anstieg 44 = AX? umgekehrt proportional der Wurzel aus 
der Äquivalentkonzentration ist. Außerdem ist aber auch der 


Leitfähigkeitskoeffizient f, = — konzentrationsabhängig, und 


zwar nimmt er mit der Genie zu, um sich dem Grenz- 
wert 1 zu nähern. Für mittlere Verdünnungen der Größen- 


ordnung 1000 gilt daher die Proportionalität mit 1// nur 


näherungsweise. A wächst stärker als 1/Yn. 

Aus der Tab. 2 (S. 826) ist zu ersehen, daß auch die 
Beobachtung mit steigender Verdünnung einen Anstieg für 
Ai= AX? liefert. Während jedoch für die berechneten Werte A 
schneller wächst als 1/7, gibt die Beobachtung einen lang- 
sameren Anstieg als mit 1/Yn. 

Beachtung des nächsthöheren Gliedes ergab für 4/ einen 
Ausdruck 

BX, 
wobei ® näherungsweise proportional 1/n ist. Das Glied 8 X? 
wächst daher mit steigender Verdünnung, so daß das Um- 
biegen der 4A-Kurve bei um so kleineren Feldstärken eintritt, 
je verdünnter die Lösung ist, in Übereinstimmung mit den 
Wienschen Ergebnissen. ') 


b) Die Abhängigkeit von der Wertigkeit 
Die Abhängigkeit der Leitfähigkeitsänderung AA von der 
Wertigkeit der Ionen ist nicht so leicht zu übersehen, da schon 
für den Anfangsanstieg 44 = AX? die beiden Glieder der 
Relaxation und Elektrophorese in verschiedener und kompli- 


1) M. Wien, a.a. 0. S. 354 und die dieser Arbeit vorhergehende 
Abhandlung von M. Wien. a 


=, 
= 
| 
| 
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zierter Weise mit der Wertigkeit und den Reibungskonstanten 
der Ionen verknüpft und durch den Leitfahigkeitskoeffizienten /, 
außerdem auch konzentrationsabhängig sind. 

Um einen Überblick zu gewinnen, beschäftigen wir uns 
wieder zuerst mit dem Anfangsanstieg und zwar für den Ideal- 
fall, daß nur Ionen gleicher Beweglichkeit vorhanden sind. 
Daraus folgt für die Reibungskonstanten o, Proportionalität 
mit der Wertigkeit. Wir setzen 


wobei o, eine mittlere Reibungskonstante der einwertigen Ionen 
ist. Setzt man so hohe Verdünnungen voraus, daß näherungs- 
weise f, = 1 wird, und vernachlässigt man das 2. Glied in 
41 = AX? [vgl. (24)], da es stets kleiner ist als das Relaxa- 
tionsglied, so wird für eine wäßrige Lösung bei 8°C — 
Ai = 32.1074 ya -X? = AX? 7 

mit 
+ %)* 


Speziell für binäre Elektrolyte ist 
3 
Go” 
und 


4i = AX? in folgender Tabelle wiedergegeben. = | 
wi 
Tabelle 1 


relativ 


3 

3 

Ai = 3,2-107%4 

7 

° . . 

Für verschiedene Elektrolyte ist der relative Anfangsanstieg 7 — 
Wertigkeit 

2-2 11 | 16 . 
1—3 25 9 > 
1—4 71 16 it's 


M. Blumentritt 

In der letzten Spalte ist der Anstieg mit der Wertigkeit 
eingetragen, wie er sich aus der Wienschen empirischen 
Formel ergibt, nach der 4 proportional z,?z,? ist, wenn Elek- 


trolyte gleicher absoluter Leitfähigkeit verglichen werden. Der 
Zusammenhang mit der Konzentration ist durch 


gegeben. Unsere Voraussetzung hoher Verdünnung und gleicher 
Ionenbeweglichkeiten liefert bei gleicher absoluter Leitfähig- 
Er keit x für verschiedene Elektrolyte gleiche Aquivalentkonzen- 
7 e tration, so daB wir in der Tabelle die berechneten Zahlen mit 
denen der empirischen Formel vergleichen können. 
. Man findet eine verhältnismäßig gute Übereinstimmung 
bei den Elektrolyten mit nicht allzu verschiedener Wertigkeit 
der Ionen. Die falschen Werte der 1—3- und 1—4-wertigen 
Elektrolyte kommen durch die anfangs erwähnte Unstimmigkeit 
in der Debyeschen Theorie zustande, da Debye die Mole- 
kularbewegung des betrachteten Ions vernachlässigt. 
Bei endlichen Konzentrationen der Größenordnung 7= 10°, 
wie sie Wien anwendet, werden die obenstehenden Zahlen noch 
erniedrigt durch den Koeffizienten /,?, der bei 1—1-wertigen 


Tabelle 2 
x = 0,0005 x = 0,00025 x = 0,000125 
4-10" 4-10" A-10"! 
ber. |beob.?) ber. |beob.?) ber. |beob.?) 
NaCl 4,82 |0,11| — 2,37 {0,17/ — | 1,18 | 0,24) — 
K,S0, 4,10 |0,42| — 2,02 |0,64| — | 0,985 | 0,94; — 
CuSO, 6,36 | 0,49) — 2,82 |0,93; — | 1,29 | 16 | — 
‘a MgSO, 6,05 |0,6 | 1,49 | 2,72 [1,1 | 1,96] 1,27 | 1,9 | 2,5 
u MgCrO, 5,74 |0,7 | 1,21 | 2,65 [1,2 | 1,60 | 1,26 | 1,9 | 1,8 
K ‚FeCy, 8,50 |1,7 | 0,44 | 1,68 |2,7 | 0,70 | 0,820| 4,0 | 0,77 
K,FeCy, 8,63 | 4,4 | 0,88 | 1,72 |7,1 | 1,17 | 0,831 111 (0,82) 
| 
Dr Ba,(FeCy,), | 5,15 |1,2 | 8,9 2,25 [2,8 | 5,1 0,94 |5,1| 5,6 
 —- Ba,FeCy, | 5,75 |1,8 | 6,6 | 2,60 |3,4 |10,9 | 1,08 | 7,3 |(11,6) 


1) x bedeutet die Leitfähigkeit und hat mit der im rechnerischen 
7a Teil benutzten Größe x nichts zu tun. 
7} 2) Vgl. die vorhergehende Arbeit von M. Wien. 


% 
| 
| 
1 1000 x 
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Elektrolyten, z. B. NaCl, nahezu 1 ist, bei den hochwertigen 
aber stark von 1 abweicht. 

Die Werte A-X? sind bei Konzentrationen, die der ab- 
soluten Leitfähigkeit x = 0,0005, x = 0,00025 und x = 0,000125 
entsprechen, für X? = 10"! (Volt/cm)? oder X? = 10° (Volt/cm)? 
in Prozenten nach Formel (24) für wäßrige Lösungen bei 18° 
berechnet. 

Vergleicht man die berechneten Werte A mit den von 
Wien beobachteten, so findet man zuerst einmal größen- 
ordnungsmäßig Übereinstimmung bei den 2—2-wertigen und 
bei den 2—3- und 2—4-wertigen Elektrolyten, und zwar 
kommen die berechneten Werte den beobachteten am nächsten 
für die kleinste Konzentration, während sich mit wachsender 
Konzentration größere Differenzen ergeben. Diese dürften 
darauf zurückzuführen sein, daß die Debyesche Theorie 
nur für kleine Konzentration Gültigkeit besitzt. Ferner sieht 
man, daß mit steigender Wertigkeit ein starker Anstieg der 
Ai erfolgt. Wie bereits bei Elektrolyten mit Ionen gleicher 
Beweglichkeit festgestellt werden mußte, fällt auch jetzt wieder 
fir 1—3- und 1—4-wertige Elektrolyte 44 viel zu groß aus. 

Für derartige Elektrolyte müssen sich kleinere Werte 
ergeben, wenn man die Leitfähigkeit nach der von Onsager 
verbesserten Debyeschen Theorie berechnet. 

Berücksichtigung des nächsthöheren Gliedes in der Reihen- 
entwicklung lieferte 


BX). 

Für den einfachsten Fall binärer Elektrolyte mit Ionen 
gleicher Beweglichkeit ist 8 näherungsweise proportional der 
Wertigkeit. Im Verhältnis zu A, das man proportional z*® 
fand, ist ® nur wenig von der Wertigkeit abhängig. Ebenso 
ergibt sich für Elektrolyte mit Ionen verschiedener Wertigkeit = 
nur ein geringes Ansteigen von ® mit der Wertigkeit. 

Auch Wien findet für ® ein langsames Anwachsen mit 


i 


der Wertigkeit der Ionen. 
) Die Abhängigkeit von der Dielektrizitätskonstante 


des Lösungsmittels 


N oe Endlich wollen wir noch den Einfluß des Lösungsmittels 
auf die Leitfähigkeitsänderung betrachten, der durch die Di- 


TEEN, 


Be 

pel 


” 
> 
te 
«al 
4 
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_M. Blumentritt 
_elektrizitätskonstante des Lösungsmittels gegeben ist, von dessen 
innerer Reibung & dagegen AA unabhängig ist. 
Vernachlässigt man in Formel (24) den 2. Teil, der durch 
Elektrophorese bedingt ist und nur 10—20 Proz. des ersten 
ausmacht, so wird für den Anfangsanstieg AA= AX? um- 
gekehrt proportional der Wurzel aus der Dielektrizitätskon- 
stante, allerdings nur näherungsweise, denn der A: 
koeffizient ist auch vom Lösungsmittel abhängig. Er 
Bei 18°C hat Wasser die 
BLS, 


Man berechnet daher für den Anfangsanstieg be Aceton 
5 als Lösungsmittel rund den doppelten Wert wie für die ent- 
sprechende wäßrige Lösung. 

Versuche mit Aceton, die von F. Bauer ausgeführt 
wurden, ergeben für 44 = AX? einen größeren Wert als 
solche mit Wasser als Lösungsmittel, so daß in Aceton auch 
1—1- und 1—2-wertige Elektrolyte untersucht werden können. 

Für höhere Feldstärken ist in 44 = 4 X?(1 — BX?) das 
Glied 8 X? zu berücksichtigen. Da 9 näherungsweise pro- 
portional der Dielektrizitätskonstante ist, ist es bei Aceton 
als Lösungsmittel kleiner als bei Wasser wieder im Einklang 
mit den Bauerschen Resultaten. 


a Zusammenfassend kann man folgende Ergebnisse fest- 
aa # stellen: 
5 he E Die Debyesche Theorie der verdünnten Elektrolyte liefert 
bei Berücksichtigung höherer Näherungen ein Anwachsen der 
id Leitfähigkeit mit der äußeren Feldstärke nach der Formel 


Al = AX*(1— 
| 4 | 


durch das erste Glied 4X? wird der Anstieg für kleine Feld- 
| stärken X wiedergegeben. Näherungsweise ist 

1 

wobei für binäre Elektrolyte mit Ionen gleicher Reibungs- 
konstanten 


Pre 
= 
4 
a 
ly 
=< 
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Es ergibt sich also für den Anfangantieg 


Ah= AX? 
1. ein Anwachsen mit abnehmender Konzentration und 
zwar näherungsweise umgekehrt proportional der Wurzel aus 
der Konzentration, 
2. ein Anwachsen mit abnehmender Dielektrizitätskon- ei x 

stante und zwar wiederum näherungsweise umgekehrt pro- _ 
portional der Wurzel aus der Dielektrizitätskonstante, a 
3. ein starkes Anwachsen mit der Wertigkeit der Ionen, ial 
alles in Übereinstimmung mit den Wienschen Versuchsergeb- —_—_ 


nissen. 

Auch die Größenordnung des Effektes wird richtig wieder- — ai 
gegeben, wenn man von Elektrolyten mit sehr verschieden- ARE 
wertigen Ionen, wie den 1—3- und 1—4-wertigen absieht, für 
die A viel zu groß ausfällt. We: 


nicht berechnet wurde, ist gegeben durch 8X? und bewirkt 
eine Verminderung des Anfangsanstieges A-X?. Näherungs- 


weise ist 
WR 
wobei für binäre Elektrolyte mit Ionen gleicher Reibungs- | 
konstanten 
fj =z 
ist. 


% wächst mit abnehmender Konzentration entsprechend _ 
den Wienschen Versuchsergebnissen. 

Mit kleiner werdender Dielektrizitätskonstante nimmt Bo 
ab im Einklang mit den Versuchen bei Aceton. 

Ferner ergibt sich theoretisch wie experimentell fir 8 
im Vergleich zu A ein langsamer Anstieg mit der Wertigkeit. 

Die großen Abweichungen bei den 1—3- und 1—4-wertigen _ 
Elektrolyten sind wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß 
für sie die Debye-Hückelsche Theorie nicht mehr gültig ist. 

Man darf erwarten, auch hier den Anschluß an die Er- 
fahrung zu gewinnen, wenn man die von Onsager verbesserte 
Debyesche Theorie zugrunde legt. Vielleicht wird dann de 
jetzt noch rohe qualitative Übereinstimmung ebenfalls ver-r 
Annalen der Physik. IV. Folge. 


way 


Das nächste Glied der Entwicklung, dessen absoluter Wert AR u 
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feinert, so daß auch kleinere Unterschiede, die z.B. durch die 
Verschiedenheit der Ionenbeweglichkeiten zustande kommen, 
von der Theorie richtig wiedergegeben werden. Jedoch ge- 
staltet sich die Rechnung nach Onsager bedeutend kom- 
plizierter als nach der Debye-Hückelschen Theorie. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Hrn. Prof. 
Joos ausgeführt, dem ich für seine dauernde freundliche Unter- 
stützung und Beratung zu größtem Dank verpflichtet bin. 
Ebenso danke ich Hrn. Geheimrat Wien herzlich für sein 
stetes förderndes Interesse. 


Jena, Physikalisches Institut, März 1928. 


(Eingegangen 12. März 1928) 
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5. Messung des kinetischen Wärmeeffektes in Luft, 


Wasserstoff und Argon'); 

von K. Ricker 

AM’ Der kinetische Warmeeffekt 

In seinen Untersuchungen über die Molekularluftpumpe 


beschreibt Gaede?) einen neuen Wärmeeffekt in hochverdünnten un 
Gasen, den er „kinetischen Wärmeeffekt“ nennt. Der genannte a 
Effekt beruht auf folgendem Vorgang. Die Molekularluftpumpe _ 


ist eine Einrichtung, bei 
welcher der ungeordneten 
Geschwindigkeit der Mole- 
küle eine gerichtete Ge- 
schwindigkeit mit me- 
chanischen Mitteln über- 
lagert wird. Diese Über- 
lagerung einer gerichteten 
Geschwindigkeit bewirkt 
erstens einen mechani- 
schen Effekt, das ist die Beumang di eines hohen Vakuums, und 
zweitens einen thermischen Effekt, d.i. der kinetische Wärme- 
effekt. In einem Raum, der mit einem so stark verdünnten 
Gase gefüllt ist, daß zwei Flächen A und B, Fig. 1, klein sind 
gegenüber der freien Weglänge der Gasmoleküle, ist der un- 
geordneten Geschwindigkeit der Moleküle die gerichtete Ge- 
schwindigkeit u überlagert. Dann ist die Geschwindigkeit a, 
mit welcher die Moleküle senkrecht auf die Fläche A auftreffen, 
größer als die Geschwindigkeit 4, mit welcher die Moleküle auf 
die Fläche B auftreffen. Der kinetische Wärmeeffekt besteht 
nun darin, daß die Überlagerung der geordneten Bewegung u 
über die ungeordnete thermische Molekulargeschwindigkeit des 


AB 


1) Gekürzte Karlsruher Dissertation. 
2) W. Gaede, Ann. d. Phys. 41. 8. 369. 1913. 
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K. Rücker 
Gases eine Temperaturerhöhung der Fläche 4 und eine Tem- 
 peraturerniedrigung der Fläche 3 erzeugt. Der kinetische 


_ Wärmeeffekt wird gemessen, indem die sich zwischen 4 und 
_ B einstellende Temperaturdifferenz beobachtet wird. 


Die Theorie des kinetischen Wärmeeffektes von Gäede 


Gaede gibt zur theoretischen Berechnung des kinetischen 
Wärmeeffektes zwei Gleichungen an: 


_ 4 +5) 


pel 
... 


L S 


Hierin bedeuten « die Zusatzkomponente der Geschwindigkeit, 
@ die unter vereinfachenden Bedingungen als konstant an- 
genommene Molekulargeschwindigkeit, 7 die absolute Tempe- 
ratur, k das Verhältnis der spezifischen Wärme bei konstantem 
Druck und konstantem Volumen, p der Druck in Dyn pro cm?, 
 f die Oberfläche der Fläche A bzw. B, 8 die Strahlung der- 
selben und Z die Wärmeableitung durch die Thermodrihte 
und Aufhängung. 

Da über die Beziehung der translatorischen zur rotatorischen 
Energie der Moleküle beim Stoß gegen eine feste Wand noch 
zu wenig bekannt ist, ist es Gaede nur möglich gewesen, die 
extremen Werte zu berechnen. Die erste Formel ist unter der 
Voraussetzung abgeleitet, daß das Gleichgewicht zwischen der 
translatorischen und rotatorischen Energie der Moleküle schon 
beim ersten Zusammenstoß auf die Wand erreicht ist, infolge- 


die rotatorische Energie der Moleküle nur von der Geschwin- 
digkeit abhängt, mit welcher die Moleküle die Fläche verlassen. 
Die zweite Formel ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daß 
die Einstellungsgeschwindigkeit zwischen translatorischer und 
rotatorischer Energie außerordentlich langsam erfolgt. Als 
extremer Fall ist angenommen, daß nach der Reflexion die 
rotatorische Energie nur von der Geschwindigkeit abhängt, mit 
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dessen ist angenommen, daß nach der Reflexion von der Fläche f 
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welcher die Moleküle auf die Fläche aufgetroffen sind. Beide 
Formeln lassen erkennen, daß für kleine Werte von p die 
Werte von r proportional p sind. Die Messungen haben nur 
Bedeutung, wenn p sehr klein ist, weil dann die freie Weg- 
länge der Gasmoleküle im Verhältnis zur Fläche f groß ist 
und daher die wenigen Zusammenstöße der Gasmoleküle unter 
sich vernachlässigt werden können. 

Bei der theoretischen Berechnung ist noch folgender 
Umstand zu berücksichtigen, daß die kinetische Energie der 
Moleküle bei der Berührung mit der festen Wand nicht voll- 
ständig den Wert annimmt, welcher der Temperatur der Wand 
entspricht. Die Wärmemenge, welche ein Körper durch Wärme- 
leitung durch das umgebende Gas abgibt, ist, wie Knudsen’) 
gefunden hat, in hohem Grade von der Oberflichenbeschaffen- 
heit des Körpers abhängig. Diese Abhängigkeit von der Rauhig- 
keit der Oberfläche hat Knudsen erklärt auf Grund der 
kinetischen Gastheorie durch Einführung des Akkommodations- 
koeffizienten a, „der als das Verhältnis zwischen zwei i 
raturdifferenzen bezeichnet werden kann, __ 


wo 7, die Temperatur der Gasmolekülgruppe, die sich einer 
festen Wand nähert, und 7, die Temperatur der die Wand 
verlassenden Gasmolekülgruppe bezeichnet; die Temperatur der 
Wand ist 7,’. Unter der Temperatur einer Molekülgruppe 
verstehen wir hier die Temperatur, die eine aus den Molekülen 
der Gruppe bestehende Gasmasse haben würde, wenn sich die 
Geschwindigkeiten, ohne die Größe zu ändern, gleichmäßig in 
allen Richtungen verteilten“. Die Größe a liegt bei den 
Knudsenschen Messungen zwischen den Grenzen 0,26 bei 
glatten Oberflächen und 0,975 bei rauhen mit Platinmohr 
überzogenen Oberflächen. Für die absolut rauhe Oberfläche 
ist a = 1. 

Knudsen unterscheidet zwischen drei Wärmeleitungs- 
koeffizienten, die auf ebene parallele Oberflächen bezogen und. 
Es wird bezeichnet als Wärmeleitungskoeffhizient: 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. S. 597. 1911. iy Pee : 
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1, e, zwischen zwei vollkommen rauhen Oberflächen, 
2. &., zwischen einer glatten und einer vollkommen rauhen 
Oberfläche, 
j 3. &,, zwischen zwei glatten Oberflächen. 
Die Bezeichnungen zwischen den drei Größen &, &,. und &,, 
dem Akkommodationskoeffizient sind folgende: Sr 
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Die Theorie des kinetischen Wärmeeffektes von Sophus Weber 


‘ Sophus Weber!) hat 1924 eine Neuberechnung des 
_kinetischen Wärmeeffektes unternommen, in der er die Hypo- 
_ these von Knudsen über den Zusammenhang der translato- 
rischen und rotatorischen Energie der Moleküle, die jener in 
seinen Untersuchungen über die molekulare Warmeleitung auf- 
gestellt hat, benutzt. Knudsen?) findet es am natürlichsten, 
anzunehmen, daß die beiden Energieformen voneinander ganz 
unabhängig zwischen den verschiedenen Molekülen verteilt sind, 
aber doch so, daß der mittlere Wert des einen dem mittleren 
Wert des andern proportional ist. Unter Anwendung dieser 
_ Knudsenschen Hypothese findet Sophus Weber für die Tem- 


peraturerhöhung der Fläche 4 den Ausdruck 
4 


4 


analog für die der Fläche 3 
1 he, . f- u | 


Die Buchstaben bedeuten dasselbe wie in a genannten Glei- 


chungen von Gaede. Es ist ferner 
. 


1) Sophus Weber, Ztschr. f. Phys. 24. S. 267. 1924. 
2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. S. 603. 1911. 


ssı 
2 
Er. 
cis 
= 
= 


„kinetischer Wärmeeffekt“ den Namen ,,Gaedeeffekt* ein. Wir 
wollen hier die letztere Bezeichnung der Kiirze wegen auch 
beibehalten. 


er Vergleich der beiden Theorien mit den Beobachtungen 
von Gaede 
- @aede fand, daß die Werte, die bei einem Druck unter- 
halb 0,001 mm Quecksilbersäule beobachtet sind, in welchem 
Falle die freie Weglänge genügend groß ist gegenüber der 
Fläche f, stets von den beiden theoretisch errechneten Werten 
eingeschlossen sind. Gaede setzt in seinen Berechnungen den 
Akkommodationskoeffizienten a = 1. 

Sophus Weber findet eine gute Übereinstimmung zwischen 
den beobachteten und berechneten Werten. Er setzt a = 0,9. 


Bei höheren Drucken, wo die freie Weglänge nicht mehr ge- 


nügend groß ist, werden die errechneten Werte zu groß, wie 
auch theoretisch zu erwarten ist. Bei den niedrigsten Drucken 
ist der theoretische Wert etwas kleiner als der beobachtete. 
S. Weber „erklärt diese Tatsache durch die Unsicherheit der 
Druckmessung bei den niedrigsten Drucken und auch durch 
den unsicheren Wert für den Akkommodationskoeffizienten. 
Ob der Wert für a auch bei den niedrigsten Drucken 0,9 ist, 
ist nämlich unmöglich zu sagen, weil wir nicht wissen, aus 
welchen Bestandteilen der Restdruck besteht“. 

Die Messungen des Gaedeeffektes bei verschiedenen Gasen 
beanspruchen ein besonderes Interesse, weil die durch den 
Akkommodationskoeffizienten a gegebenen Bedingungen des 
Wärmeaustausches zwischen den Gasmolekülen und den Mole- 
külen der festen Wand beim Gaedeeffekt prinzipiell andere 
sind als wie bei der Wärmeleitung. Bei der Wärmeleitung sind 
die translatorische und rotatorische Energie der Moleküle gleich- 
zeitig wirksam. Bei dem Gaedeeffekt hingegen tritt allein die 
translatorische Energie der Gasmoleküle in Erscheinung. Durch 
Vergleich der Akkommodationskoeffizienten, die nach beiden 
Methoden erhalten werden, müßte es somit möglich sein, über 
den Zusammenhang der translatorischen und rotatorischen 
Energie der Moleküle Aufschluß zu erhalten. Gaede schreibt 
von seinen Versuchen: „Zu berücksichtigen ist, daß diese Ver- 
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suche nicht leicht auszuführen sind, und daß die Durchführung 
nur mit Luft möglich war. Die Verwendung eines einatomigen 
Gases war aus technischen Gründen ausgeschlossen.“ In vor- 
liegender Arbeit wird die Methode so ausgestaltet, daß die 
Genauigkeit um etwa eine Zehnerpotenz gesteigert wird, und 
eine Messung mit verschiedenen Gasen vor allem mit dem 
einatomigen Argon möglich wurde. Bee 


Der Rotationsapparat 


In dem Gehäuse B rotiert der aus der Fig.2 ersichtliche 
Körper 4 um die Welle a. Das zylindrische Gehäuse B ist 
A 
Wen 


gate 
a Der 


durch die ebenen Wände C luftdicht geschlossen. Auf der Peri- 
pherie des zylinderförmigen Körpers A befindet sich ein ring- — 
förmiger Hohlraum N von quadratischem Querschnitt von 
15mm Seitenlinge. Am Umfang bei n mündet die Nut nach 
außen und endet in einem 4,8 mm breiten Spalt, durch welchen 
das Zuleitungsröhrchen R der Thermosäule 7 führt. Sym- 
metrisch zum Rotationskörper A sind auf beiden Seiten zwei 
Wände W, und W, luftdicht in das Gehäuse B eingesetzt und 
grenzen die Räume U,, U, und U, ab. Eine Abdichtung 
zwischen den Räumen U,, U, und U, wurde erreicht, indem 
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die Büchsen J, und L, die Wellea in einem Abstand von 
einem Bruchteil eines 0,1 mm auf einer Länge von 2cm um- 
schlossen. H sind Leitungsrohre, welche in die Räume U, 
führen, sie sind außerhalb derselben verbunden und führen 
zur großen Gaedeschen Diffusionspumpe. Die beiden Röhren A 
führen zu den Räumen U,, sind ebenfalls außerhalb derselben 
verbunden und sind an die kleine Gaedesche Diffusionspumpe 
angeschlossen. Die Abdichtung der Welle a gegen die Atmo- 
sphäre ist durch Ölabschluß in den Lagern X erreicht. Das 
Eindringen des Öles aus den Lagern X in die Räume U, ist 
ebenso wie bei der Gaedeschen Molekularluftpumpe durch 
eine in die Welle eingeschnittene Spiralnute Sp verhindert, 


welche während der Rotation das Öl dynamisch entgegen and 


äußeren atmosphärischen Über- 
druck zurückdrängt. Die Spiral- 
nute Sp hat nur dann eine 
Wirkung, wenn die Welle rasch 
rotiert. Daraus ergibt sich, daß M 


E 


Pumpe 


der Apparat zuerst in Rotation | Sn ri. 
versetzt werden muß und dann 
evakuiert wird. D ist ein Mes- 


singrohr von 20 mm ®, an dem Fig. 3 
oben ein Metallschliff # sitzt. 

Die Thermosäule 7 ist mit Hilfe eines Metallréhrchens 2 
an dem Schliff befestigt. Die elektrischen Zuleitungsdrähte 
führen durch das Metallröhrchen und durch den Schliff nach 
außen. Der Schliff Z besitzt, wie aus der Fig. 3 hervorgeht, 
eine Nut M, die mit einer Diffusionspumpe vorevakuiert wird. 
Oberhalb der Nut ist der Schliff mit Ramsayfett gedichtet, 
unterhalb der Nut befindet sich kein Fett, um Fettdämpfe zu 
vermeiden. 

Zur Berechnung der Zusatzgeschwindigkeit ist maßgebend: 


rite 1. die Tourenzahl des Rotationskörpers, 
u 2. die Lage des Thermoelementes und 
ab. 3. der Einfluß des Spaltes. 


Die Tourenzahl wurde mit einem geeichten Tachometer 
von Wilhelm Morell, Leipzig, bestimmt. Der Eichfehler 
beträgt höchstens 0,1 Proz. 
der Stelle der Mitte der Thermosäulenfläche ist 


Die Umfangsgeschwindigkeit an 
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Hierin ist r der Abstand der Mitte der Thermosäule von der 
Achse und beträgt 3,0 cm, n ist die Tourenzahl pro Minute. 
Es ist somit u=0,314-n. Der Einfluß des Spaltes muB 
ebenfalls berechnet werden, weil die durch den Spalt ein- 
dringenden Moleküle keine Zusatzgeschwindigkeit haben. Der 
Spalt ist 4,8 mm breit und hat von der Mitte der Thermo- 
säule den Abstand von 7,8 mm. Der Öffnungswinkel, unter 
dem die Moleküle ohne Zusatzgeschwindigkeit auf das Thermo- 
element fallen, beträgt 36°. Die Zahl der durch den Spalt 
ohne Zusatzgeschwindigkeit auf das Thermoelement fallenden 
Moleküle verhält sich zu der Gesamtzahl der Moleküle somit 
wie 10 zu 100. Außerdem sind an dem Spalt zwei gegen- 
überliegende Stellen zu quadratischen Öffnungen mit 12 mm 
Kantenlänge erweitert, um das Thermoelement bequem in die 
Nut einsetzen zu können. Wir berechnen den Einfluß dieser 
Öffnungen in gleicher Weise wie den Spalt, natürlich unter 
Berücksichtigung, daß diese Öffnungen nicht den ganzen, 
sondern 12 mm des Umfangs umfassen. Wir finden, daß noch 
weitere 1,2 Proz. von Gasmolekülen ohne Zusatzgeschwindig- 
keit auf das Thermoelement auftreffen. Die Zahl der ohne 
Zusatzgeschwindigkeit auftreffenden Moleküle ist somit 10 Proz. 
+ 1,2 Proz. = 11,2 Proz. der Gesamtzahl der auftreffenden 
Moleküle. Wir berücksichtigen dies, indem wir für die Zu- 
satzgeschwindigkeit vu einen um 11,2 Proz. kleineren Wert ein- 
setzen. Die korrigierte Zusatzgeschwindigkeit ist somit 
u= 0,2789 n. 

Der mittlere Eichfehler bei der Bestimmung von « ist 2,3 Proz. 
Die Gasmoleküle, die von den Stellen der Nut abgeschleudert 
werden, die auf der senkrechten Mittellinie der Thermosäulen- 
fläche liegen, haben sämtlich die gleiche Komponente in Richtung 
der Mittellinie. Die Teilchen oberhalb der Mittellinie haben 
eine größere, die unterhalb eine kleinere Komponente parallel 
zu u, die sich aber gegenseitig kompensieren, so daß für die 


Thermosäulenfläche bezogene Geschwindigkeit vu genommen 
werden kann. Das ist der Wert 
u = 0,2789 n. 


Geschwindigkeit x als Einheitswert die auf die Mittellinie der 
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Die Thermosäule 

Die Messung der 'emperaturdifferenzen wurde mit einer 
T'hermosäule ausgeführt. Ihre Herstellung bereitete ganz auBer- 
ordentliche Schwierigkeiten. An dem Messingkörper a, Fig. 4, 
sind ‘zwei Glimmerscheibchen 4, die auf 0,02 mm Dicke ge- 
spalten sind, mit Zaponlack angeklebt. Die Scheibchen sind 
5,9 mm breit und 4,6 mm hoch, der Abstand derselben beträgt 
5mm. Auf der Innenseite sind 12 quadratische Platinplättchen 
mit 1 mm Seitenlänge und einer Dicke von 0,015 mm eben- 
falls mit Zaponlack angeklebt. An den Platinplättchen sind — 
die Thermodrähte angelétet. 
Die 12Elementesindhinter- 4 
einander geschaltet. Die 
Enden führen durch das 
Röhrchen RF nach außen. 
Um eine möglichst große 
Thermokraft zu bekommen, 
benutzte ich die häufig 
verwendete Metallkombi- 
nation Eisen—Konstantan. 
Die Thermokraft beträgt 
53.10 Volt / Celsiusgrad. 
Der Konstantandraht ist 0,045 mm und der Eisendraht 
0,02 mm dick. Wegen der außerordentlichen Empfindlich- 
keit des dünnen Eisendrahtes konnte das übliche vorzügliche 
Flußmittel, eine wäßrige Lösung von 40 Proz. Chlorzink 
und 20 Proz. Chlorammonium, nicht benutzt werden. Nach 
einigen Tagen war die Lötstelle des Eisendrahtes, trotz sorg- 
fältiger Abwaschung mit Alkohol, durch Oxydation zerstört, 
Ich habe darauf eine Emulsion von Petroleum und Salmiak, 
auch Stearin oder Kolophonium als Reduzens probiert. Jedoch 
ist einerseits die gewünschte Wirkung dieser Substanzen lange 
nicht so gut wie die der Chlorzinklösung, andererseits schließen 


Fig. 4 


setzte ich bei der dritten den Eisendraht durch einen ent- 
sprechenden Kupferdraht, dessen Dicke nur 0,015 mm betrug. 
Bei diesen Metallen benutzte ich als Flußmittel eine Lösung 


sie die nachträgliche Oxydation auch nicht mit Sicherheit aus. 
Nachdem mir so auf diese Weise zwei mit der größten Mühe 
hergestellte Thermosäulen wieder kaput gegangen waren, er- = 
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Er von Glyzerin und Salmiak, die sich außerordentlich gut be- 
währte. Die Lötstellen wurden immer nach erfolgter Lötung 
mit Alkohol abgewaschen. 
in Für die Dimensionierung der Drähte der Thermosiule 
waren folgende Gesichtspunkte maßgebend. 
Me 4 Johansen’) hat experimentell und theoretisch die Be- 
eo dingungen untersucht, unter denen sich fir Metalle von ge- 
gebener Thermokraft, Widerstand und Wärmeleitvermögen die 
höchste Empfindlichkeit erreichen läßt. Die Stromstärke im 
Galvanometer ist nur von der Temperaturerhöhung der Löt- 
stelle und dem Widerstand des Elementes bedingt. Die 
_ Temperaturerhéhung hängt aber bei Erwärmung durch Strah- 
lung oder durch Aufprall von Gasmolekülen von der Wärme- 
leitung und der Ausstrahlung des Elementes ab. Soll daher 
die Empfindlichkeit möglichst groß sein, so ist anzustreben: — 
7a N 1. Möglichst kleine Masse von Drähten und Lötstellen. 
a ie 2. Möglichst große Thermokraft der kombinierten Metalle. 
| hee 3. Widerstand des Galvanometers gleich dem des Ele- 
mentes. 

DE St 4. Der Wärmeverlust wegen der Ableitung durch die 
| Fa Drähte soll ebenso groß sein wie der Wärmeverlust wegen der 
| Ausstrahlung der Lötstelle. 

Po 5. Die Radien der beiden Drähte sollen so gewählt 
werden, daß das Verhältnis zwischen der Wärmeleitung und 
dem elektrischen Widerstand in beiden gleich groß ist. 


Die Hochvakuumanordnung 


Der Rotationsapparat B, Fig. 5, ist mit einem Motor M 
> e auf einer starken Steinplatte St aufmontiert, die ihrerseits auf 
einem schweren eichenen Versuchstisch steht. Die Tourenzahl 
des Rotationsapparates B kann zwischen 2500 und 6000 Touren 
pro Minute variiert werden. Die beiden äußeren Stufen U,, 
Fig. 2, des Rotationsapparates sind durch das Rohr H mit der 
großen Gaedeschen Diffusionspumpe aus Stahl verbunden. 
Diese Stahlpumpe, Modell A, liefert bei einem Vorvakuum von 
20 mm ein Hochvakuum von höher als 1-10-® mm Queck- 
Nur infolge der außerordentlich großen Saug- 


4 
1) B.S. Johansen, Ann. d. Phys. 33. S. 517. 1910. 
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geschwindigkeit war es möglich, alle vom Lageröl abgegebene 
Luft so schnell wegzusaugen, daß ein Hochvakuum von 
1.105 mm Hg aufrechterhalten werden konnte. Die kleine 
Gaedesche Diffusionspumpe, die bei einem Vorvakuum von 
0,1 mm Hg und bei einer Saugleistung von 2,5 Liter pro Sekunde 
ein Hochvakuum von höher als 1-10~*mm Hg erzeugt, ist mit _ 
den beiden inneren Stufen U, durch das Rohr h verbunden. 
Sie soll in dem eigentlichen Versuchsraum U, das Vakuum 
verbessern. Zur Entfernung der Ol- und Quecksilberdämpfe — 


% _ _, Meine baedesche 
ash Diffusionspumpe 
= 7 
M 


Ausfriergefäß mit flüssiger Luft 7, eingeschaltet. Das beste 
zu erreichende Hochvakuum war unablesbar. Vom Rohr D, 
das zum eigentlichen Meßraum U, mit dem Thermoelement _ 
führt, geht ein Abzweigrohr F nach dem MacLeod. Vor dm 
MacLeod ist ein Ausfriergefäß 7, eingeschaltet, das die Queck- _ 
silberdämpfe des MacLeods ausfriert. G ist ein Metallrohr, — 
das ins Innere des Versuchsraumes U, des Rotationsapparates 
führt und mit der Kugel 4 durch eine Kapillare X verbunden 
ist. Der sorgfältig evakuierte Glasballon 4 wird mit dem zu a 
untersuchenden Gase durch den geöffneten Hahn m gefüllt. Be * 
Der Druck kann an einem angeschlossenen Manometer ab- Sh 
gelesen werden. Hierauf wird m geschlossen und der Hahn xn — 


geöffnet, so daß Verbindung mit dem Rotationsapparat her- — 
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gestellt ist. Der Druck in 4 wird so eingestellt, daß soviel 
Gas durch die Kapillare abfließt, daß in dem, die Thermosäule 
enthaltenden Versuchsraum U, der gewünschte Gasdruck sich 

einstellt. Das Thermoelement 7 wurde über eine Pohlsche 
Wippe P mit einem Spiegelgalvanometer 8 von Siemens und 
_ Halske verbunden. Der Widerstand der Thermosäule beträgt 

24,27 Ohm + 0,1 Proz. Die Stromempfindlichkeit des Galvano- 
meters beträgt 5,64-10-* A/mm + 0,1 Proz. Die Empfindlich- 
keit des Instrumentes gegen Erschütterungen wurde durch 
Verwendung der bekannten Juliusschen Suspension verringert. 
Das Fernrohr wurde in der Entfernung 1,5 m aufgestellt. Die 
Erschütterungen des Bodens waren infolge der vorbeifahrenden 
Lastkraftwagen so stark, daß sogar das Fernrohr in Schwin- 
gungen kam und dadurch die Ablesung unmöglich wurde. Es 
gelang aber dann durch eine besondere Aufstellung das Fern- 
rohr zur Ruhe zu bringen. Eine Latte wurde in der Richtung 
nach dem Galvanometer auf vier Gummistopfen gelegt, welche 
auf dem Tisch eines Gaussschen Stativs auflagen. Auf der 
Latte war das Beobachtungsfernrohr montiert. Die Schwingungs- 
dauer um die Vertikalachse wurde sehr groß gewählt, so daß 
das System so träge war, daß es den einzelnen Stößen des 
Bodens nicht folgen konnte und dadurch wurde eine gute Ab- 
lesung möglich. 


Eichung der Versuchsapparatur, 

Messung der durch den Gaedeeffekt entwickelten Wärme 
; Gaede bestimmte die Wärmemenge durch Berechnung 
der durch Strahlung $ und Wärmeleitung Z längs der Thermo- 
_ drahte bei der Temperaturdifferenz r gegen die Umgebung ab- 
geführten Wärmemenge (Z + $)-r. Besonders bei der Be- 
rechnung von Z besteht eine unvermeidliche Unsicherheit. Es 
wurde bei der hier mitgeteilten Messung die Berechnung von 
$ und Z aus den Materialkonstanten dadurch umgangen, daß 
die beim Gaedeeffekt entstehende Wärmemenge verglichen 
wurde mit der in der Thermosäule erzeugten Peltierwärme. 
Die Peltierwärme wurde durch einen Gleichstrom erzeugt und 
die bei dieser Wärmeentwicklung auftretende Temperatur- 
erhöhung wurde durch die elektromotorische Kraft des Thermo- 
elementes selbst bestimmt. Da sich diese Messungen selbst- 
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verständlich nicht gleichzeitig ausführen lassen, mußten sie in 
sehr kurzen Zeitintervallen hintereinander ausgeführt werden. 
Hierzu diente ein schnellwirkender Umschalter besonderer Art, 
der weiter unten beschrieben ist. Die Umschaltungen mußten 
so schnell erfolgen, daß erstens die Temperatur des Thermo- 
elementes praktisch konstant blieb und zweitens bei den rasch 
abwechselnd aufeinanderfolgenden Stromstößen die einzelnen 
StromstéBe an den Meßinstrumenten nicht wahrgenommen 
wurden. Außerdem mußte die Schlußdauer sowohl für den 
Peltierstrom als auch für den Thermostrom so exakt sein, daß 
die Ausschläge während einer längeren Zeit konstant blieben. 


Fig. 6 


Durch Wahl geeigneter Federn und Reinigen der Kontakt- 
flächen vor jedem Versuche konnte dieser Forderung genügt 
werden. 

Der Umschalter Fig. 6 besteht aus dem walzenförmigen 
Holzkörper A, der um die Welle B rotiert. Der Antrieb er- 
folgt durch einen kleinen Motor, der mit dem Umschalter 
durch einen kurzen Gummischlauch gekuppelt ist. Die Touren- 
zahl beträgt 600 in der Minute. Die mit C bezeichneten 
Flächen sind Messinglamellen, welche durch kleine Schräubchen 
mit dem Holzkörper verschraubt sind. D sind Messingfedern, 
deren Druck gegen die Lamellen vermittelst Stellschrauben 
reguliert werden kann. In der gezeichneten Stellung ist 1 mit 
2 verbunden; 2 und 3 sind unterbrochen. Wenn der Unter- 
brecher um 180° gedreht wird, so sind 2 mit 3 verbunden; 
1 und 2 dagegen unterbrochen. 2 ist also einmal mit 1 und 
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dann mit 3 verbunden. Bei der Verbindung mit 1 wird der 
gemessene Strom in das Thermoelement geschickt (Peltier- 
wärme), bei der Verbindung mit 3 wird die erzeugte Tem- 
peraturdifferenz durch Messen des Thermostromes ermittelt, 
wie weiter unten noch beschrieben wird. Fi 
Eichung der Thermosäule, 
Eichung der Metallkombination: Kupfer-Konstantan 


Die Thermokraft zwischen dem Kupfer- und Konstantan- 
draht, aus denen die Thermosiule hergestellt wurde, habe ich 
nach dem Verfahren von Lindeck!) gemessen. Die Lötstellen 
wurden in kleine Röhrchen, die mit Petroleum gefüllt waren, 
untergebracht. Die Röhrchen hingen in die Thermostaten- 
flüssigkeit. Die Temperaturen wurden mit zwei Normalthermo- 
metern gemessen. Die Messungen ergaben in dem Intervall 
von 16—22°C eine Thermokraft von 35,80-10~—® Volt/Celsius- 
grad. Der Eichung haftet ein Fehler von höchstens 0,4 Proz. an. 


Eichung der Thermosäule mittels des Peltiereffektes 
In dem Ballon A, Fig. 7, befindet sich die Thermosiule 7’, 
Vom Ballon führt die Gasleitung durch das Ausfriergefäß B, 
Macleod ¢ = 6aedesche 
Diffusionspumpe 


ai 


das in flüssige Luft getaucht ist, zum MacLeod-Manometer, 
dann zum Barometerabschlub D und endlich zur kleinen 
Gaedeschen Diffusionspumpe aus Stahl, Modell C. EZ ist ein 


1) F. Henning, Die Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der 
Temperaturmessung. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1915. 
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Trockengefäß mit Phosphorpentoxyd. Das MacLeod-Mano- 
meter hat ein Kompressionsvolumen von 500 ccm. Mit diesem 
Manometer kann man einen Druck von 1-10=°mm noch exakt 
messen. Die Apparatur wurde stundenlang auf Klebevakuum 
evakuiert und dann über Nacht stehen gelassen. Am anderen 
Morgen war der Druck kleiner als 1-10-' mm Quecksilber- 
säule. Da die außerordentlich empfindliche Thermosäule sogar 
die Wärmestrahlung der Deckenbeleuchtung im Galvanometer 
anzeigte, wurde der Ballon 4 in eine Kiste mit Watte ver- 


packt, um alle die Eichmessungen verfälschenden Strahlungs- 
einflüsse fern zu halten. 

Die elektrische Anordnung ist aus Fig. 8 zu ersehen. 
Eine Akkumulatorenbatterie Z, von 6 Volt ist über das Milliam- 
peremeter 4, und den Umschalter U mit der Thermosäule 7 
verbunden. W, ist ein Regulierwiderstand, P, eine Pohlsche 
Wippe. Die Thermosäule 7 ist wiederum über den Um- 
schalter U an das Galvanometer @ angelegt. Die Messung © 
der thermoelektromotorischen Kraft der Thermosäule ist wieder _ 
nach dem Verfahren von Lindeck durchgeführt. R ist dr 
geeichte Widerstand, 0,1—0,5 Ohm, an welchem der meßbare ~ 
Spannungsabfall erzeugt wird, der dann die Spannung der Te 
Säule kompensiert. EZ, ist ein Akkumulator von 2 Volt, A, 

Annalen der Physik. IV. Folge. 85. 
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ein Milliamperemeter, W, ein Regulierwiderstand und P, eine 
Pohlsche Wippe. 
Die Ergebnisse der Eichung der Thermosäule sind in der 
Tab. 1 zusammengestellt. In der zweiten Spalte stehen die 
verschiedenen Stromstärken von 3—6 Milliampere, die durch 
die Thermosäule geschickt werden. In der dritten Spalte 
stehen die elektromotorischen Kräfte, welche die Thermosäule 
4 durch die, durch die Peltierwirme hervorgerufenen, Temperatur- 
. differenzen zeigt. In der vierten Spalte sind die EMK., die 
einem durch ein Milliampere erzeugten Peltiereffekt entsprechen, 
| zusammengestellt. Letztere sind alle gleich groß. Diese 
Ds Messungen wurden bei verschiedenen Drucken durchgefihrt. 
Der schwache Abfall der in der fünften Spalte stehenden 
Mittelwerte mit zunehmendem Gasdruck läßt erkennen, daß bei 
den Drucken vorliegender Messung der Einfluß der Wärme- 
ableitung durch das Gas sehr klein war gegenüber der Wärme- 
strahlung der Thermosäule und der Wärmeleitung der Thermo- 
drihte. Die Werte bei den Drucken 1-105, 5-10=° und 
9-10”°mm Hg entsprechen fast vollkommen dem beim Druck 0 
gesuchten Werte. Dieser wurde durch lineare Extrapolation 
aus den angegebenen Werten berechnet. 
Die Wärmemenge, die an den Lötstellen eines aus den 
Metallen A und B gebildeten Kreises absorbiert oder produ- 
ziert wird, ist 


_T 


hier ist d(4,B) die Zunahme der thermoelektrischen Kraft 
des Kreises für den Temperaturzuwachs dr, i die Stromstärke 
in Ampere, 7 die absolute Temperatur und J das mechanische 
 Wärmeäquivalent. Bei unseren Versuchen war die absolute 
Temperatur 7 = 298°, 


-= e = 35,80 - Volt/Celsiusgrad . 
104,9 Erg werden durch 1 mA. an einer Lötstelle entwickelt. 
Da bei der Thermosäule an jeder Glimmerscheibe 12 Lötstellen 


sich befinden, werden an der einen 1259 Erg produziert, an 


der Tabelle 1 folgt, daB 1259 Erg bei dem Druck 0 eine thermo- 
elektromotorische Kraft der Thermosäule von 122,94-10°¢ Volt 


4,6 
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Tabelle 1 
Wärmeeichung der Thermosiule 
— 
p a | 2 p i 
mm = mm a 4 
3,08 | 874 | 123,4 2,80 | 122 
4,13 | 510 | 123,5. 123 
| 4,96 | 618 | 123,5 123,5 312 | 454 | 122 
5,50 | 673 | 122,8 +0,8% 4,28 |516 | 121 
6,00 | 749 | 124,8 ' 5,50 | 670 | 122 
| ‚5,94 |726 | 122 
3,10 | 381 | 122,9 18,00 | 862 | 120 
= | 4,25 | 120 
510-5 | 4,85 | 598 | 123,83] 122,6 4-107| 4,98 |604 | 121 
5,40 | 660 | 122,2|+9,27°/, 5,55 |672 | 121 
| 5,52 | 670 | 121,3 | 5,58 |676 | 121 | 
6,24 had! 123,4 6,21 | 760 | 122 
| | 
3,12 874 | 120 
| 4,11} 504] 1226) 3,54 425 | 120 
8,90 464 | 119 
9-10-5| 4,83 | 592| 122,5 | 122,6 6-10=3| 4,80 575 | 120 
| 5s 675 | 123,1 |+0,32°/, 4,92 596 | 121 
6,09 | 738 | 121,1 5,62 680 | 121 
| 6,51 | 811 | 124,5 
| | 856 | 116 
N 4,11 | 505 | 122 ee 4,50 |521 | 116 
| 4,13 |549 | 116 
122,3 
5,50 | 673 | 122 .10 | 5,23 |604 | 115 
| 6,05 | 744 | 128 5,90 |679 | 115 
6,50 | 802 | 123 | 681 | 736 | 116 
3,22 | 397 | 123 | | 3.10 339,6| 109 
| 8,50 | 428 | 122 456 | 505 | 110 
4,18 | 508 | 122 4,88 | 109 
8-10-* | 4,65 | 566 | 122 | 122,4 as 6,08 |678 | 111 | 
4,82 | 598 | 128 
635 | 128 pra: | 
145 | 122 
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hervorrufen. Die Joulesche Wärme erhöhte bei dieser Eichung 
die Temperatur beider Lötstellen um den gleichen Betrag von 
etwa 0,003°C, konnte somit das Resultat in keiner Weise 
beeinflussen, zumal der Peltiereffekt bei den Versuchen eine 
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Platten von 0,286° C 
erzeugte. Der Peltiereichung haftet ein mittlerer Fehler von 
+0,3 Proz. an. 


Eichung des Mac Leod-Manometers 


Die Druckmessungen wurden mit einem MacLeod-Mano- 
meter ausgeführt. Das Kompressionsvolumen wurde durch Aus- 
füllen mit Quecksilber bestimmt. Es betrug 500,3 + 0,1 Proz./cm?. 
Die Kompressionskapillare wurde mit Quecksilber auskalibriert. 
Ihr Querschnitt war 0,014837 + 0,2 Proz./cm?. Mit diesem 
MacLeod-Manometer kann man noch 1-10”5 mm Quecksilber- 
säule messen. Der Gesamteichfehler des MacLeods ist somit 
+0,3 Proz. 

Wird zwischen einem MacLeod-Manometer und einer 
Vakuumapparatur ein Ausfriergefäß mit flüssiger Luft ein- 
geschaltet, damit die Quecksilberdämpfe des MacLeods nicht 
in die Apparatur eindringen, so kann nach Gaede!) das 
Manometer zu niedrige Drucke anzeigen. Es findet nämlich 
ein Strömen von Quecksilberdampf vom Manometer zum Aus- 
friergefäß hin statt, durch das die Luft infolge des Diffusions- 
widerstandes, den die Luft im fließenden Quecksilberdampf 
findet, teilweise zurückgedrängt wird. Das Druckverhältnis 
wäre theoretisch bei Luft, wenn der Radius des Verbindungs- 
rohres 3 mm beträgt, 3,9 Proz. Hierbei ist vorausgesetzt, daß 
der Quecksilberdampfdruck unmittelbar über der Quecksilber- 
oberfläche im Manometer gleich dem Sättigungsdruck des 
Quecksilbers bei dieser Temperatur ist. Nun ist aber, wie 
Gaede?) und ebenso Knudsen‘) bei Messungen des Queck- 
silberdampfdruckes gefunden haben, die Verdampfungsgeschwin- 
digkeit des Quecksilbers bei Zimmertemperatur sehr stark 
herabgesetzt, so daß in dem MacLeod der Dampfdruck in der 


1) W. Gaede, Ann. d. Phys. 46. S. 370. 1915. 
2) W.Gaede, Berichte der Naturf. Ges. zu Freiburg i. Br. 18. 
2. Heft. 1911. 
3) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29. S. 184. 1909. 
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Röhre unmittelbar oberhalb der Quecksilberkuppe im all- 
gemeinen kleiner ist als der Sattigungsdruck; mit anderen Worten, 
der Dampfpruck im dynamischen Gleichgewichtszustand ist im 
allgemeinen wesentlich kleiner als der Dampfdruck im statischen 
Gleichgewichtszustande. Auf der Quecksilberkuppe befindet 
sich eine feine durchsichtige Haut, die dem Durchtritt des 
Quecksilberdampfes einen großen Widerstand entgegenstellt. 
Eine einfache Überschlagsrechnung zeigt, daß bei der gegebenen 
Versuchsapparatur in den 40 Arbeitsstunden, in welchen die 
Beobachtungen angestellt wurden, 0,026 g Quecksilber vom 
MacLeod zum Ausfriergefäß hätten überdestillieren müssen, 
wenn die Verdampfung nicht verzögert wäre. In diesem Falle 
wäre der Gasdruck im MacLeod-Manometer um 3,9 Proz. zu 
niedrig. Nun war indessen in dem Ausfriergefäß keine Spur 
von Quecksilber zu finden. Die niedergeschlagene Menge war 


jedenfalls kleiner als 0,0001 g. Die Korrektion wäre also 


3,9+0,0001 

"0,026 = 0,015 Proz. 

Die durch den Diffusionswiderstand des Quecksilberdampfes 
am MacLeod verursachte Korrektion des Gasdruckes ist somit 
so klein, daß sie keine Berücksichtigung finden kann. 


Wl hare 


Ausfiihrung der Versuche 


_ Bevor ‘die eigentlichen Messungen durchgeführt wurden, 
wurde der Rotationsapparat mehrere Stunden evakuiert. Dann 
wurde er mit dem zu untersuchenden Gase durchgespült. Die 
Thermosäule war so gestellt, daß die beiden Glimmerscheibchen 
mit den Thermoelementen senkrecht zur Rotationsrichtung 
standen. Die Galvanometerausschläge wurden nach beiden 
Seiten abgelesen. Darauf wurde die Thermosäule um 180° 
gedreht und die beiden Galvanometerausschläge wieder ab- 
gelesen. Die Messungen wurden in Richtung zu- und abneh- 
mender Gasdrucke durchgeführt. 

Mit Hilfe der oben genannten Messungen wurden aus den 
Ausschlägen des Galvanometers die Temperaturdifferenzen in 
Celsiusgrad bestimmt, der Druck p in ‚Millimeter Säule 
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Tabelle 2 Tabelle 8 e 
Gaedeeftekt in Luft, 5700 Touren Gaedeeffekt in Wasserstoff, 5700 Touren 
P . p 440-a b 
mm Hg-Siule | Celsiusgrad waned mm Hg-Säule| Celsiusgrad . \ 
1,0-10* | 0,001659 34 030 3,0-.10=* 0,002196 15 072 I 
1,2.10* 0,00200 34 194 3,6-.10* 0,002684 14 561 I 
1,4-10-* | 0,002391 85 045 3,8-10—* 0,002684 15 366 
1,9-10-* | 0,008025 32 690 5,0.10-* 0,003660 15 120 " 
2,0.10=* 0,003269 33 567 6,0-10—* 0,004441 15 318 
2,4-.10* 0,003757 32 160 8,7-10-* | 0,006844 15 504 
2,6-.10=' 0,004002 31 619 9,0.10=* | 0,006588 15 218 
3,0-10~* 0,004782 32 757 1,0.107° 0,007271 15 140 
8,4-107* 0,005221 31 564 1,1-10—* 0,007857 14 895 Ä 
3,6.10-' 0,005709 32 610 1,8.10°3 0,009565 15 392 
4,2.10”* 0,006685 32 746 1,3- 107? 0,009613 15 470 
5,0.10* 0,007856 32361 1,75.10”® | 0,01195 14 395 | 
5,6-10-* 0,008540 31 406 2,0-10—3 0,01396 14 760 
6,0-107* 0,009614 33 020 2,0-.1073 0,01286 14 657 
6,8-10-* | 0,01084 831 378 2,2-107° 0,01562 15 060 
7,2.10=* 0,01161 33 279 2,5-.10—° 0,01737 14 812 
7,8-10 * 0,01215 82 159 2,8-10-* 0,01957 14 967 
8,0-10—* 0,01239 31 991 0,02182 14 799 
8,4-10~* 0,01337 32 881 3,3.103 0,02254 14 748 
9,0.107* 0,01400 32 174 3,7.1073 0,02537 | 14892 
9,4-10— 0,01468 32 308 4,0-107° 0,02748 | 14955 
1,0-10— 0,01552 32 103 
1,2-107° 0,01864 32 183 | | 
Tabelle 4 
Gaedeffekt in Argon, 3000 Touren 
18 116- p | 18 116+a 
mm Hg-Säule | Celsiusgrad mmHg Säule, Celsiusgrad 
2,4-10* 0,00156 | 13 346 1,9-10-* | 0,01258 18 635 
3,0.107* 0,00205 14 018 0,01502 14 8038 
4,0-10-* 0,00283 14 529 2,2.1073 0,01540 14 508 
5,2-1074 0,00370 14 648 2,5-.107° | 0,01692 14 053 
6,0-10-* | 0,00424 14 548 2,7-10-% | 0,01784 13 713 
7,5+107¢ 0,00497 13 646 8,0-10=® »| 0,02057 14 258 
1,0-.10=3 0,00682 14 063 3,15-10=® | 0,02135 14 095 
1,1.10°° 0,00746 13 969 3,3-10-% | 0,02325 14 666 
1,25-10-* | 0,00848 18 917 3,6-.1073 | 0.02486 | 14395 
1,5-10? 0,00999 18 757 3,75-.10”° | 0,02585 14 106 
1,6-10”® | 0,01116 14 413 4,0-10°° | 0,02735 14 270 
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Die Tabellen 2, 3 und 4 geben die Werte von z, p und 
einem konstanten Vielfachen von a an. Die Messungen sind 
durchgeführt in Luft, Wasserstoff und Argon. Man erkennt 
aus den Tabellen, daß die Zahlen in der letzten Reihe tat- 
sächlich eine konstante Größe darstellen, wie es die Theorie 
erfordert. 

In obiger. Gleichung bedeutet g die Summe der durch 
die Strahlung $ und Wärmeleitung Z längs der Thermodrähte 
bei der Temperaturdifferenz 1 gegen die Umgebung abgeführten 
Wärmemengen. Aus der Tab. 1 folgt, daß 1259 Ergs bei dem 
Druck 0 eine Thermokraft von 122,94 x 10® Volt hervorrufen. 
Dieser Spannung entspricht eine Temperaturdifferenz der beiden 


Fi 


Ir = - 0,286 
Die an der einen Thermoelementfläche, durch den in das 
Element hineingeschickten Gleichstrom von 1 Milliampere, er- 
zeugte Energiemenge von 1259 Ergs bei einer Temperatur- 
differenz r gegen die Umgebung wird im stationären Zustand 
gerade durch die Wärmeleitung der Thermodrähte und der 
Strahlung der Thermoelementfläche wieder abgeführt. Daraus 
ergibt sich 

q:t =(L+ §)-t = Q = 1259 Ergs, 


= = 8800 Ergs/Grad. 
Setzt man die Zahlenwerte ein, außer für die Variabeln r, 
p und n, so erhält man: 
a = Akkommodationskoeffizient , 

_ p= Druck in Dyn pro Quadratzentimeter, 

f = 0,271 cm?, 

u = 0,2789-n, 
sq = 8800 Ergs, 


=) 


Barg= 1; Bu, = 1,46; Pron = 1,50, 
= 394,7 m; c= 1755 m; CLut = 463 m, 
298 abs., 


8800 + a-p-0,27-B+(c + 0,2789+n) 


a 
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Abhängigkeit des Gaedeeffektes von der Zusatzgeschwindigkeit 
der Moleküle 

Um die Abhängigkeit des Gaedeeffektes von der Zusatz- 
geschwindigkeit der Moleküle zu untersuchen, wurde der Effekt 
bei einem konstanten Druck und verschiedenen Tourenzahlen 
des Rotationsapparates gemessen. 

Bei Wasserstoff wurde die Tourenzahl zwischen 2500 und 
5500 variiert. Der Druck war 32-10”? mm Hg. Die Ta- 
\ 


0 7000 2000 3000 4000 5000 200 
Abhängigkeit des Gaedeeffektes in Wasserstoff von der Tourenzahl. 
 Beobachteter Galvanometerausschlag bei der Tourenzahl n. 
ai Fig. 9 


Tabelle 5 


Gaedeeffekt in Wasserstoff bei verschiedenen Tourenzahlen 


pin mm | Tourenzahl n | Galv. Ausschlag « en 
- = — = 


2500 
2700 42,0 
2900 44,6 
3200 49,2 
3600 56,6 
3700 57,0 
3900 61,1 
82-107 4100 63,5 
4400 67,7 
4500 70,0 
| 4650 72,1 
2 & ER 4800 74,2 
5000 18,6 
5300 81,8 


39,0 


84,7 
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belle 5 zeigt die gemessenen Werte. In Fig. 9 sind die 
Beobachtungen durch eine Kurve veranschaulicht. Die Kurve 
ist eine Gerade, welche durch den Nullpunkt des Koordinaten- 
systems geht. Der Gaedeeffekt steht hiermit in linearem Ver- 
hältnis zur Zusatzgeschwindigkeit der Moleküle. 

Bei Argon wurde die Tourenzahl zwischen 2500 und 5700 
variiert. Der Druck war 7,5-10”°mm Hg. Die Beobachtungen 
sind auch wieder in einer Tabelle 6 und in der Kurve Fig.10 


al 


2000 2000 400 5000 6000” 
am des Gaedeeffektes in Argon von der Tourenzahl. 


Beobachteter Galvanometerausschlag « bei der Tourenzahl n. 
Fig. 10 


Tabelle 6 


Gaedeeffekt in Argon bei verschiedenen Tenmeusublen 


p in mm n Gelv. Ausschlag 


+= 
Ss 
2500 
1.5-10-3 4000 139,5 
4200 150,0 
° | 4500 154,8 ee 
5100 
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veranschaulicht. Die Kurve ist wie beim Wasserstoff eine 
Be Gerade, die durch den Nullpunkt des Systems geht. 
Se Die Messungen wurden ausgeführt, um festzustellen, ob 
die Geschwindigkeit der Moleküle innerhalb dieses MeBbereiches 
Anzeichen einer Quantelung zeigt. Die Exaktheit der geraden 
Linie beweist die vollkommene Stetigkeit und somit das Fehlen 
einer Quantelung der Molekulargeschwindigkeit. 


Genauigkeit der Messungen 


Zweck der Messung ist es, den Akkommodationskoeffi- 
 zienten a zu bestimmen. Wir unterscheiden bei den möglichen 
Meßfehlern Fehler der absoluten Eichung und Fehler der 
relativen Messung. Die Fehler der relativen Messungen sind 
durch die Schwankungen der Konstanten in der letzten Reihe 
der Tabellen gegeben. Die Größe a wurde aus den Werten 
in der letzten Reihe nach dem Gaussschen Ausgleichsverfahren 
ermittelt. Bei der Ausgleichung wurden den verschiedenen 
Werten von a ein Gewicht zugeteilt proportional dem Druck, 
bei welchem die Beobachtung erfolgte. Die erhaltenen Mittel- 
werte mit zugehörigen mittleren Fehlern sind in Tab. 7 gegeben. 


A Tabelle 7 
Luft .. . . . 0,988 + 0,4 Proz. 

Wasserstoff . . . 0,484+0,3 „ 


Wir bestimmen den Fehler, der der absoluten Messung 
- des Akkommodationskoeffizienten a anhaftet, indem wir die 
Fehler, die bei den Eichungen des Apparates gemacht wurden, 
addieren unter Berücksichtigung des Gewichtes, das den Fehlern 
bei der Berechnung entsprechend der Weberschen Gleichung 
zukommt. Die Webersche Gleichung geht dann in die 
Form über: 

a= |3,8090- 18. (14 py) 


hev » 


Ah die Länge der am MacLeod abgelesenen Hg-Säule in 
der Kapillare, 
das zugehörige Kompressionsverhältnis, 


7 
is = 
a 
Er In dieser Gleichung ist: 
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Ä 


~ { 


ee « der gemessene Galvanometerausschlag in mm der Skala, 


ie a C die Volteichung des Galvanometers für a = 1, : 
der Strom 0,001 Amp., der durch den Peltiereffekt in der 
Thermosäule die Spannung e,=0,000123 Volt hervorruft, 
| 


_ T die absolute Temperatur, bei der die Peltierwärme 
gemessen wurde, 
u die Umfangsgeschwindigkeit des Rotationskérpers an 
dem Mittelpunkt der Fläche der Thermosäule, die a 


Tourenzahl war auf etwa 0,3 Proz. genau bestimmbar, 


an dagegen haftet der Messung des Radiuses r (Abstand 


£ Be der Mitte der Thermosäule von der Achse) ein Fehler 
von etwa 2 Proz. an. 
die Fläche der Th 


die Volteichung des Thermoelementes, 


Die Fehler des in der Klammer befindlichen Korrektions- 
gliedes sind von zweiter Ordnung. | 
Die Fehler, die bei der Eichung gemacht wurden, waren 


folgende: 


Bei der Eichung des Mac Leods haftet der Größe h-v 
= ein Eichfehler an von . . . « O8 Pros. 
Bei der Eichung des Galvanometers hattet in Größe aC 

ein Eichfehler an von . . . SF. ; 
Bei der Eichung des haftet Größe e e 
a ein Eichfehler an von . . . 04 „ 
Ar Bei = Peltiereichung der Thermosäule haftet ins Größe 


= 

4 


-T ein Eichfehler an von. . ...... O,8 ,, 


= 


Der u haftet der Eichfehler 

an von .. 28 » 
Der Bestimmung an Fäche f haftet 

er der größte Fehler an von. . . er 

Wr Die Summe der Eichfehler beträgt 6,4 Proz. 


Ei Der Bestimmung des Akkommodationskoeffizienten a haftet 
auch der Fehler der relativen Messung an; der absoluten 
anne von a haftet somit der Fehler an bei: 


re 


Luft . . . . . +(6,4 + 0,4) = + 6,8 Proz. 
Wasserstoff . . +08)=+67 
£(6,4 +08)=+67 „ 
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Bestimmung der Akkommodationskoeffizienten der molekularen 
Wärmeleitung für die translatorische und die rotatorische 
Warmebewegung zweiatomiger Gase 

Knudsen’) hat gezeigt, daß der Wärmeübergang in sehr 
verdünnten Gasen durch die Rauhigkeit der Oberfläche be- 
einflußt wird. Die auf die Oberfläche treffenden Moleküle 
nehmen beim ersten Aufprall an eine glatte Oberfläche noch 
nicht die Temperaturbewegung derselben an. Erst an voll- 
kommen rauhen Oberflächen nehmen die Moleküle die Körper- 
temperatur an. Ist E die zwischen zwei vollkommen rauhen 
Oberflächen durch Wärmeleitung des Gases überführte Energie, 
und ist Z,. die zwischen einer glatten und einer vollkommen 
rauhen Oberfläche überführte Energie, so ist: ERITE. 


Bo = a-E, 

a wird von Knudsen als Akkommodationskoeffizient bezeichnet. 
Bei mehratomigen Gasen besteht die Energie aus der trans- 
latorischen Energie ¥; und der durch die Rotation der Atome 


verursachten atomaren Energie Z,. Zwischen diesen besteht 
nach Knudsen (a. a. O.) die oe N 


vorausgesetzt, daß die FE sich unabhängig von 
| Translationstemperatur einstellt. In diesem Falle ist a, 
unbestimmt und der Gaedeeffekt ist dann nur noch von dem 
translatorischen Akkommodationskoeffizient a, abhängig; mit 
anderen Worten, der Gaedeeffekt gibt uns den translatorischen 
Akkommodationskoeffizienten a,. 
Wie in der Einleitung besprochen ist, hat Gaede es für 
möglich gehalten, daß die Temperatur 7, , der ankommenden 
Moleküle beim Auftreffen auf die Wand, trotzdem die Wand- 
temperatur 7,’ gleich 7), ist, bei der Reflexion geändert wird, 
so daß der Mittelwert ‘vou T,, größer ist als 7, und 7)’. 
Wenn man bedenkt, daß die "Einstellung von T, “and r auf 
ME gleiche Mittelwerte offenbar nur bei Zusammenstößen und nicht 
etwa in freiem Flug erfolgen kann, ist eine Beeinflussung von 


> 
| 
Ey = —-—, “Lr, 
6, 
Be 
€, 
1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. S. 593. 1911. 
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T,, durch 7, , sicher vorhanden. Es fragt sich nur, wie groß 
dieselbe ist. Da bei der Weberschen Formel, nach der die 
vorliegenden Beobachtungen ausgewertet sind, angenommen ist, 
„daß beide Energieformen ganz unabhängig voneinander zwischen 
den verschiedenen Molekülen verteilt sind, doch so, daß der 
mittlere Wert der einen dem mittleren Wert der anderen 
Energieart proportional ist“ (vgl. Weber, a.a.O,.), so wollen wir 
die besprochenen Möglichkeiten einer späteren Verfeinerung der 
Theorie und genaueren Auswertung des Beobachtungsmaterials 
überlassen und uns vorläufig mit der Tatsache begnügen, daß, 
wie weiter unten gezeigt ist, a, <a, ist. Wenn dies der Fall 
ist, kann der Fehler, wenn wir beim Gaedeeffekt die Rotations- 
temperatur vernachlässigen, nicht gar zu groß sein. Unter 
der Annahme, daß bei den die Platte verlassenden Moleküle N: 
T,=T, ist, erhilt Gaede 


f f 


Knudsen nimmt ferner an, daß der translatorischen und 
der rotatorischen Wärmebewegung derselbe Akkommodations- 
koeffizient zukomme, so daß 

Indessen bemerkt Knudsen’) hierzu folgendes: „Es wurde 
außerdem vorausgesetzt, daß a für mehratomige Gase denselben 
Wert hat für die Atomenergie wie für die translatorische 
Energie. Diese Annahme ist wohl kaum berechtigt. Ich ziehe 
jedoch vor, vorläufig dabei stehen zu bleiben, anstatt neue 
Unbekannte oder neue Hypothesen einzuführen, welche de 
Hauptgesichtspunkte doch nicht ändern dürften. Überhaupt - 
ist diese Arbeit nur zu betrachten als ein Schritt auf dem = 


Wege, welcher hoffentlich zur Aufklärung über die Energie. 
auswechslung bei dem Stoß jedes einzelnen Moleküls irren 
wird.“ 
In einer späteren Abhandlung über den molekularen Gas- —s_—> 
widerstand gegen eine sich bewegende Platte hofit Knudsen*) 
~ 


1) M. Knudsen, a.a. O. S. 615. ae SE ; 


‘as 
er 2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 46. S. 641. 1915. a a 


durch zusammengehörige Bestimmungen des Akkommodations- 
koeffizienten a der Wärmeleitung und des Akkommodations- 
koeffizienten a,, der in die Theorie des Gaswiderstandes gegen 
einen bewegten Körper eingeführt wird, auch den Akkommo- 
dationskoeffizienten a, der inneren Molekularenergie allein er- 
halten zu können. Knudsen schreibt: „Ich habe es versucht, 
zusammengehörige Werte von a und a, zu bestimmen, wegen 
der Schwierigkeiten bei einer hinlänglich genauen Bestimmung 
von a,, sowohl in experimenteller als auch in theoretischer 
Beziehung, jedoch ohne zuverlässige Resultate zu erzielen.“ 
Viel geeigneter als die Messung des molekularen Gas- 
widerstandes gegen eine Platte ist die Messung des hierbei 
auftretenden Wärmeeffektes, des Gaedeeffektes, zur Bestimmung 
des translatorischen Akkommodationskoeffizienten a,. Bei den 
obigen Messungen sind die Temperaturänderungen des Thermo- 
elementes so klein gegenüber der Zunahme der translatorischen 
Temperatur des Gases, daß man die Temperatur der Thermo- 
elementfläche gleich setzen kann der Temperatur des rotierenden 
Kanals. Ein vom Kanal abgelöstes, auf das Thermoelement 
zufliegendes Molekül hat somit die gleiche Rotationstemperatur 
wie die Thermoelementfläche. Es liegt nach den Theorien von 
Knudsen und Weber keine Veranlassung vor, daß das Molekül 
nach dem Aufprall auf die gleichtemperierte Wand des 
Thermoelementes seine Rotationstemperatur ändert. Nur die 
Translationstemperatur des Moleküls ist mechanisch durch die 
Bewegung des rotierenden Kanals erhöht. Beim Gaedeeffekt 
messen wir somit lediglich Wirkungen der Translations- 
temperatur und den translatorischen Akkommodationskoeffi- 
zienten a,. Setzen wir nunmehr voraus, daß der translatorische 
Akkommodationskoeffizient a, und der rotatorische Akkommo- 
dationskoeffizient a, verschieden sind, so ist: 


a-E=a,- Ey + Ey. 


a Mit Hilfe obiger Gleichungen erhalten wir zur Berechnung 
des rotatorischen Akkommodationskoeffizienten a, aus dem 
durch molekulare Wärmeleitung gefundenen Knudsenschen 
Akkommodationskoeffizienten a und dem durch den Gaede- 
effekt ermittelten translatorischen Akkommodationskoeffizienten 
a, die Gleichungen: 
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Für Wasserstoff ist m = 2,1; für Luft ist m = 2,0. 

Um zunächst festzustellen, ob die in der Einleitung ge- 
nannte Gleichung von S. Weber imstande ist, die beobachteten 
Werte richtig wiederzugeben, sind in den Figg. 11, 12, 13 u. 14 
die Zahlenwerte der Tabb. 2, 3 und 4 als Kreuze eingetragen. 


S 
N 
S 


‘2 


| l N 
10" 20° 30° 40°? 
Gaedeeffekt in Argon. 
Beobachtete Temperaturdifferenz t bei dem Druck p. 
Die ausgezogene Kurve ist nach der Gleichung von 8S. Weber berechnet 
mit dem aus diesen Beobachtungen ermittelten Akkommodationskoef- 
fizienten a = 0,79. Die punktierte Kurve ist nach der Gleichung von 
S. Weber berechnet mit dem Knudsenschen Akkommodationskoef- 
fizienten a = 0,85. 
Fig. 11 


Die Gleichung von S. Weber liefert die in Figg. 11, 12, 13 u. 14 
punktierten Linien, wenn man für den Akkommodationskoeffi- 
zienten folgende Werte einsetzt, die Knudsen’) für blankes, 
gewalztes Platinband angibt, für Wasserstoff a= 0,278, für Luft 
den für Sauerstoff gegebenen Wert a= 0,80, was in Anbetracht 


1) M. Knudsen, Ann, d. Phys. 46. S. 641. 1915. 
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Gaedeeffekt in Luft. 
Beobachtete Temperaturdifferenz + bei dem Druck p. 
u Die ausgezogene Kurve ist nach der Gleichung von S.Weber berechnet 
mit dem aus diesen Beobachtungen ermittelten Akkommodationskoef- 
fizienten a = 0,94. Die punktierte Kurve ist nach der Gleichung von 


fizienten a = 0,80. 
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4 Beobachtete Temperaturdifferenz + bei dem Druck p. 

Die ausgezogene Kurve ist nach der Gleichung von S.Weber berechnet 

mit dem aus diesen Beobachtungen ermittelten Akkommodationskoef- 

fizienten a = 0,43. Die punktierte Kurve ist nach der Gleichung von 
8. Weber berechnet mit dem Knudsenschen Akkommodationskoef- 

fizienten a = 0,28 von glattem Platinband. 
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TE : S. Weber berechnet mit dem Knudsenschen Akkommodationskoef 
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des nahezu gleichen Molekulargewichtes gestattet ist, und für 
Argon a = 0,852. Diese Linien stimmen mit den Beobach- 
tungen gar nicht überein. Der Fehler kann indessen nicht 
bestehen, daß wir den Akkommodationskoeffizienten für blankes 
Platin genommen haben, statt für Glimmer. Da nach den 
Knudsenschen Untersuchungen a nur von der Rauhigkeit der 
Oberfläche, nicht dagegen vom Material abhängt, dürfen wir 


lift 
„ Luft @=094 


Masserstoffa=0# 


0 10° 4503 

Ausgezogene Linien: Gaedeeffekt + berechnet mit dem maximalen Ak- 
kommodationskoeffizienten a = 1. 

Gestrichelte Linien: Gaedeeffekt z berechnet mit dem maximalen Ak- 


beim glatten Glimmer denselben Akkommodationskoeffizienten 
wie beim glatten Platin voraussetzen. Setzen wir nunmehr in 
die Webersche Gleichung für a die Werte ein, wie sie sich 
aus den Beobachtungen nach Tab. 7 ergeben, d. i. Wasserstoff 
0,434, Luft 0,94 und Argon 0,79, so erhalten wir in den 
Figg.11, 12, 13 u. 14 die ausgezogenen Linien, die sich mit den 
Beobachtungen gut decken. 

Annalen der Physik, IV. Folge. 8 4 
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K. Rücher 


Die Abweichungen der punktierten Kurve liegt bei Argon 

ote nach der anderen Seite als bei Luft und Wasserstoff, und ist 
auch unbedeutender. Daraus, daß der Unterschied zwischen 
7 “ dem Knudsenschen Akkommodationskoeffizienten von Argon a 
0,85 um 7 Proz. gréBer ist als der aus den Beobachtungen 
entnommene Wert 0,79, kann nicht geschlossen werden, daß 
ae fir Argon die Webersche Gleichung falsch ist, weil der 
2 a, wahrscheinliche Fehler der Eichung und Messung schon 
Er. Wie + 6,8 Proz. beträgt. Der Wert a = 0,85 gibt den Akkommo- 
ss dationskoeffizienten beim Wärmeübergang von einer glatten zu 
einer absolut rauhen oder sehr großen Fläche. Beim Wärme- 
übergang zwischen zwei glatten Flächen ist der Koeffizient 


< = 0,74. Der rotierende Kanal war glatt abgedreht und 


weder absolut rauh noch sehr groß im Vergleich zum Thermo- 
element, so daß möglicherweise ein kleinerer Wert für a als 
0,85 einzusetzen wäre. Die Messungen bei Argon zeigen somit 
eine befriedigende Übereinstimmung von Theorie und Beob- 
achtung. Bei Luft und Wasserstoff ist der Unterschied 
zwischen den aus den Wärmeleitungsbeobachtungen Knudsens 
und den aus dem Gaedeeffekt abgeleiteten Akkommodations- 
koeffizienten viel größer und beträgt das Vielfache der 
Eichungs- und Meßfehler, ist somit nicht auf Zufälligkeit, 
sondern offenbar auf die Zweiatomigkeit der Gasmoleküle 
zurückzuführen. Beim Gaedeeffekt erhalten wir die trans- 
latorischen Akkommodationskoeffizienten: für Luft a, = 0,94 
und für Wasserstoff a, = 0,434. Nach obigen Gleichungen 
dieses Kapitels können wir aus diesen Werten von a, und aus 
den Knudsenschen Werten für Luft (= Sauerstoff) a = 0,80 
und für Wasserstoff a = 0,278 den Betrag für den rotatorischen 
Akkommodationskoeffizienten a, ermitteln. Wir finden für 
Luft a, = 0,52 und für Wasserstoff a, = — 0,049. Wir sehen, 
daß der rotatorische Akkommodationskoeffizient kleiner ist als 
der translatorische Akkommodationskoeffizient. Der negative 
Wert für Wasserstoff ist aber unwahrscheinlich. Er findet 
seine Erklärung wohl darin, daß bei Wasserstoff der Akkommo- 
dationskoeffizient sehr stark von der Art der Glätte der 
Oberfläche abhängt. Knudsen?) gibt an, daß Wollaston— 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. 8.66. 01. 
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Platindraht und Wollaston—Platinband, die mit bloBem Auge — 
glatt und glänzend erschienen, unter dem Mikroskop Rauhig- 
keiten der Oberfläche zeigten und den Wert a = 0,358 für Fe 
Wasserstoff geben. Unter dem Mikroskop erschien der Glimmer 
des Thermoelementes ebenfalls verkratzt. Setzen wir den 
Wert a = 0,358 ein, so erhalten wir a,= +0,198 für Wasser- — 
stoff, also einen positiven Wert. Der richtige Wert wird 
zwischen den beiden Werten +0,2 und —0,05 liegen, so daß 
bei Wasserstoff der rotatorische Akkommodationskoeffizient a, er 
voraussichtlich recht klein ist. er 
Mit aller Evidenz geht aus diesen Beobachtungen hervor, 
daß die Rotationstemperatur der mehratomigen Gase sich be- | 
deutend langsamer an einer glatten Oberfläche einstellt, als 
die Translationstemperatur. Hiérdurch sind wir, wie Knudsen 
a. a. O. sagt, einen Schritt weiter ,auf dem Wege, welcher 
hoffentlich zur Aufklärung über die Energieauswechslung bei Ar 
dem Stoß jedes einzelnen Moleküls führen wird“. Wenn wir ue 
die absoluten Werte der konstanten a, nicht mit —— ER 


Werte von a und a, aus getrennten Abhandlungen entnommen © 
werden mußten, und über die hierbei maBgebende Oberflachen- _ 
beschaffenheit nur vage Angaben wie glatt und glänzend ent- _ 
scheidend waren. Es läßt sich jetzt schon ohne weiteres be- 
haupten, daß der Gaedeeffekt geeignet ist auch die genauen 

Zahlenwerte für die Konstanten a, und a, zu liefern, wenn 
man die Methode so umgestaltet, daß an demselben Thermo- __ 
element nicht nur der Gaedeeffekt, sondern auch die molekulare 
Wärmeleitfähigkeit gemessen wird. Vorliegende Arbeit sollte — 
hauptsächlich feststellen, ob trotz der technischen Schwierige 
keiten der Gaedeeffekt so genau meßbar ist, daß eine Prüfung 
der hierfür aufgestellten Gleichung von 8. Weber nd ihrer 
Voraussetzungen möglich ist. % 


Zusammenfassung 


Überlagert man der ungeordneten Temperaturbewegung der 
Moleküle eines Gases eine gerichtete Bewegung, so | 
nach Gaede auf ein Thermometer beide Bewegungen in gleicher 
Weise als Wärmebewegung ein, vorausgesetzt, daß die freie 
oe der Gasmoleküle de ist als "die lineare Ab- 
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messung des Thermometers. Gaede hat diese Erscheinung 
untersucht und „kinetischen Wärmeeffekt“ genannt. S. Weber 
hat eine Neuberechnung des kinetischen Wärmeeffektes durch- 
geführt. Um die neue Webersche Formel nachzuprüfen, war 
es notwendig, die Genauigkeit der Methode zur Messung des 
kinetischen Wärmeeffektes gegenüber der ursprünglichen 
Gaedeschen Messung um etwa eine Zehnerpotenz zu steigern. 
Dies gelang, indem als Thermoelement eine Thermosäule be- 
sonderer Bauart mit 12 Elementen verwendet und zur Wärme- 
eichung derselben der Peltiereffekt herangezogen wurde. Der 
mittlere Fehler der Eichung der Versuchsapparatur war 
6,4 Proz.; der mittlere Fehler bei der Ausführung der Messung 
0,3 Proz. 

Die bei diesen Messungen erhaltenen Zahlenwerte werden 
verwendet, um mit Hilfe der Gleichung von S. Weber den 
Akkommodationskoeffizienten der Gase an der Oberfläche des 
genannten Thermoelementes zu ermitteln. 

Nach Knudsen versteht man unter dem Akkommodations- 
koeffizienten a die Temperaturdifferenz zwischen den an- 
kommenden und den von der Platte zurückgeworfenen Mole- 
külen, dividiert durch die Temperaturdifferenz zwischen den 
ankommenden Molekülen und der Platte selbst. Der Akkommo- 
dationskoeffizient hängt vom Molekulargewicht des Gases und 
von der Oberflächenbeschaffenheit der Platte, nicht dagegen 
vom Material der Platte ab. Je rauher die Oberfläche der 
Platte ist, desto mehr nähert sich « dem oberen Grenzwert 
a= 1. Bei der Messung des kinetischen Wärmeeffektes bei 
sehr niedrigen Drucken bezieht sich der Akkommodations- 
koeffizient nur auf die translatorische Temperaturbewegung 
und wird mit a, bezeichnet. Bei den Knudsenschen Wärme- 
leitmessungen bezieht sich der Akkommodationskoeffizient a 
gleichzeitig auf die translatorische und die rotatorische Tem- 
peraturbewegung. Knudsen und Weber setzen hierbei zur 
vorläufig vereinfachten Behandlung der Vorgänge den trans- 
latorischen Akkommodationskoeffizienten a, und den rotatorischen 
Akkommodationskoeffizienten a, einander gleich und gleich a. 
Bei Argon stimmt der aus den vorliegenden Messungen des 
kinetischen Wärmeeffektes ermittelte Akkommodationskoeffi- 
zient a, mit dem aus den Knudsenschen Wärmleitmessungen 
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entnommenen Akkommodationskoeffizienten a befriedigend über- 
ein. Dies ist damit erklärt, daß bei einatomigen Gasen a 
und a, identisch sind. Bei mehratomigen Gasen (Wasserstoff 
und Luft) stimmen die Werte von a, und a nicht überein. 
Dies ist darauf zurückzuführen, daß hier a und a, nicht 
identisch sind und daß a, offenbar einen von a, abweichenden 
Wert hat. Berechnet man aus den beobachteten Werten a 
bei Luft (Knudsen) und a, (Rücker) die Werte von a,, so 
findet man a, = 0,94 und a, = 0,52 (Knudsenscher Wert 
a = 0,80) und bei Wasserstoff die Werte a, = 0,43 und a, < 0,2 
(Knudsenscher Wert a< 0,36). Bei Wasserstoff ist a stark von 
der Oberflächenbeschaffenheit abhängig, so daß eine Unsicher- 
heit besteht, welche a-Werte von Knudsen heranzuziehen 
sind. Die Messungen zeigen somit, daß bei mehratomigen 
Gasen a, < a, ist, oder: Beim Auftreffen der Gasmoleküle auf 
eine feste Wand ist der Ausgleich zwischen der Wandtempe- 
ratur und der Translationstemperatur des Gases vollkommener 
als der Ausgleich zwischen der Wandtemperatur und der 
Rotationstemperatur des Gases. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule Karlsruhe ausgeführt. Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, dem Direktor des Institutes, Hrn. Professor 
Dr. Wolfgang Gaede, für die Anregung dieser Arbeit, für 
die zur Durchführung der Arbeit zur Verfügung gestellten 
Mittel und Apparate seiner Privatsammlung und für die jeder- 
zeit erteilte Hilfe und Ratschläge meinen aufrichtigen Dank 
auszusprechen. 

Dann darf ich noch der Gesellschaft für Lindes Eis- 
maschinen A.-G. Höllriegelskreuth bei München für die freund- 
liche Schenkung von 120 Liter Argon meinen besten Dank 
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6. Magnetische Feldverdrängung und Eigenzeit- 
konstanten; 
von M. J. O. Strutt = 


Falls ein unendlich lang gedachter, zylindrischer Leiter 
sich in einem homogenen äußeren magnetischen longitudinal — 
gerichteten Wechselfelde befindet, wird im Inneren des Leiters 
eine Wirbelstromverteilung auftreten, welche abhängig ist von 
der Querschnittsform, der Frequenz und der Amplitude des 
äußeren Wechselfeldes. Ein solches homogenes magnetisches. 
Wechselfeld läßt sich näherungsweise verwirklichen durch eine 
lange Spule, durch die Wechselstrom fließt und deren Achse 
mit derjenigen des Leiters zusammenfällt. Die Berechnung | 
des Feldes im Leiter erfordert die Lösung der Differential- 
gleichung‘ 


du= eu 
pa. 
’ 
o = spez. Widerstand, 
= Permeabilitit, 
J y —1 


V = Lichtgeschwindigkeit, 


unter der Randbedingung, daB u auf dem 


des Leiters einen konstanten Wert K annehme. | 

Diese Randaufgabe wurde behandelt für rechteckige '), 
kreisförmige?) und elliptische®) Querschnitte. Der Zweck der 
vorliegenden Arbeit ist, ein eden Lésungsprinzip an- 
zugeben, mit Anwendang auf einige polygonale Querschnitte. — 


1) Verf., Ann. d. Phys. 83. $. 979. 1927; P. Debye, Ztschr. f = 
Math. u. Phys. 54. S. 418. 1907. PN 
2) H. Lamb, Proc. London Math. Soc. 15. S. 138. 1884. REN > 
8) Verf., Ann. d. Phys. 84. S. 485. 1927. EAs Rael 4 
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Zugleich werden die Eigenzeitkonstanten!) einer neuen Be- a 
trachtung unterzogen. 


1. Lösung der Randaufgabe durch Zurückführung 
auf eine Integralgleichung 
Die oben formulierte Randaufgabe ist äquivalent mit der 
linearen Integralgleichung: 


wobei die Integration über den gesamten Leiterquerschnitt zu 
erstrecken ist. 

Die Greensche Funktion G genügt den folgenden Be- 
dingungen): 

a) 4G =0, außer fir y=n, 

b) @ ist überall stetig in beiden Argumentpunkten, 

c) im Punkte (cx = §; y=n) wird 4G einmal unendlich, 
während die „Normalableitung“, integriert entlang einem kleinen 


= um diesen Punkt den „Sprung“ —1 macht: 


d) auf dem Gebietsrand ist @ = 0. 

Der Beweis, daß die Integralgleichung (1) mit der früher 
genannten Randaufgabe gleichbedeutend ist, verläuft sehr ein- 
fach. Zunächst ist klar, daß u(x,y) aus (1) den Randbedingungen 
genügt. Um zu zeigen, daß u(z,y) auch der Differential- 
gleichung genügt, differenziere man (1) zweimal: 

und bedenke, daß 4G eine ,,Zackenfunktion“*) darstellt, deren 
Unendlichkeitsstelle durch die Bedingung c) für @ normiert 
ist, so daß die Ausführung der Integration im rechten Gliede 

ergibt: 
Au(z,y) = a*-u(z,y). 


1) H. Lamb, a.a.0.; J.J. Thomson, Recent Research. $. 852. 1893. 
2) Z. B. Courant-Hilbert, Meth. der Math. Physik I. 8. 285. 
8) Analog mit Diracs 3-Funktion, + Roy. Soc. Proc. A. 113. 
S. 621. 1926. 
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Bezeichnet man mit u, die Eigenfunktionen und mit A, die 
Eigenwerte des zu (1) gehörigen „homogenen“ Problems: 


so läßt sich bekanntermaßen die Lösung von (1) stets darstellen 


in der Form!): 


u(2,y) = TE 

mit: 
K-u,(z,y)- dx-dy, 


wobei O die Fläche des Leiterquerschnittes bedeutet. Nun 
sind aber die Eigenfunktionen und Eigenwerte u, und A, für 
viele Querschnittsformen aus der Theorie der Membran- 
schwingungen, sowie der Wärmeleitung bekannt. Für alle 
Querschnitte, deren Eigenfunktionen bekannt sind, gelingt es 
mit Hilfe der Formel (2) leicht, die Randaufgabe (1) zu lösen. 


2. Plattenförmiger, kreisförmiger und rechteckiger Querschnitt 


Plattenförmig nennen wir einen Leiter, der begrenzt wird 
von zwei parallelen Ebenen im Abstande 2a, gemessen in der 
z-Richtung, und der in der y-Richtung unendlich ausgedehnt 
ist. Für einen solchen Leiter schreibt sich die Integralgleichung: 


Die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieses ie lauten 
bekanntlich 


bzw. 


1 . 
mt 


Die Anwendung der Formel (2) ergibt als Lösung des Rand- 


problems: 
Le 


+1\2 2a 
: 2 


2n+1 2 
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sin — x mit 
at 
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mit: 


2a (2n 


0 


Wie zu erwarten war, liefern nur die geraden Eigenfunktionen 
einen Beitrag. Die erhaltene Reihe stellt die Fourierentwick- 


lung des Ausdrucks: 
Cof x 
Cof « a 


dar, der die vorliegende Randaufgabe löst. Indem man z=0 
setzt und «a=y, erhält man aus den zuletzt angeschriebenen 


Formeln eine mueenente für den hyperbolischen Kosinus, 


(- 1" 
4 Qn+1 30 
; 1)(1 + ( ) 
die wir bereits früher auf gänzlich anderem Wege erhielten.!) 


Die Eigenfunktionen und Eigenwerte eines kreisförmigen 
Querschnittes lauten: 


J (Vaan )* cos n 
mit 4,,, die Wurzeln der Gleichung: 


J. (Via) = 0 

(a bezeichnet den Querschnittshalbmesser, 
Die Formel (2) ergibt als Lösung der Randaufgabe (1) im 

Kreise: 


(4) u(r) = K — u? 


mit: 


Man daß nur die kreissymmetrischen Eigenfunk- 
tionen einen Beitrag zur Lösung liefern. Die Bedeutung dieser ’ 

Tatsache wird bei der Behandlung der Eigenzeitkonstanten er- _ 
örtert werden. 


u 


- 


1) Verf., Ann, d. Phys. 88. 8. 989. 1927. E at. 
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Für das rechteckige Gebiet — a=s:=Sa; —bsysb 
lauten die Eigenfunktionen und Eigenwerte: Fy 


nn mn 


Ke 


2m+1 2((2m+1\* (2m+1 sti 
008, my mit (5) + ( ) 


sin 


2m+1 n? 


+ 008 — my mit han = + (755+) ) 


nn 
sin —— 
a 


mit A, = 


Durch Anwendung der Formel (2) erhält man die Lösung der 
Aufgabe (1) in der Gestalt: 


a b 


0 0 


2a 2b 


4,k = 0,1,2,8,... en 


ul 


fix n?(2i+1)-(2k+1) ’ 


Wieder gehen nur die „geraden“ Eigenfunktionen und Eigen- 
werte in die Lösung ein. 

Ein Vergleich des zuletzt gewonnenen Ergebnisses mit 
früheren Lösungen der Randaufgabe (1) im rechteckigen Quer- 
schnitt läßt den Vorteil der vorliegenden Methode wohl zur _ 
Genüge erkennen. 8 


3. Der gleichseitig dreieckige Querschnitt “ah 


G. Lamé') hat gezeigt, daß von allen regelmäßigen — 
Polygonen das Dreieck und das Quadrat die einzigen sind, deren 


1) G. Lamé, Legons sur L’Elasticité, $. 182. 1866; Théorie analy- 
tique de la Chaleur, $. 190. 152, 1861. us Tr 
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Eigenfunktionen sich in der Form periodischer trigonometrischer 
Funktionen darstellen lassen. 

Für das gleichseitige Dreieck benutzt Lamé ein besonderes 2 
Koordinatensystem (Fig. 1). Man ziehe durch den zu be- ae 
stimmenden Punkt drei Parallele zu den drei Seiten und fille 


Dreieckskoordinaten nach Lamé. 
Fig. 1 


sodann aus dem Dreiecksmittelpunkte drei Lote u, v und w 
auf diese drei Parallelen. Diese drei Lote bilden drei (homogene) 6 
Bestimmungsstücke des Punktes (x, y). Es gelten die Relationen: ; 


y 
2 
© ry 
44 


U(u, v, w) = sin (u +mv+nw+3la)+ 


+ sin (mu + nv + lw + 8ma) + 


+ sin (nu + lv mw+8na)+ 

+lw + 3na) + 


sin (mu +lv+nw+ 3ma)+_ 


mit 2, m und m positive oder negative ganze Zahlen, fiir 


die gilt: 
l+m+n=0, 


während die Eigenwerte sich schreiben: 


“a 


Mit Hilfe dieser Eigenfunktionen und Eigenwerte ergibt die 
GI. (2) als Lösung der Randaufgabe (1):?) 


sin =" i(a — u) + sin 2% .i(a— 0) + sin 2% - i(a—w) 
und i eine ganze Zahl. : 

* Man wird bemerken, daß von allen Eigenfunktionen und 
Eigenwerten wieder nur gewisse symmetrische einen Beitrag zur 
Lösung liefern. 


1) Vgl. G. Lamé, Théorie analytique de la Chaleur, 8. 179. 
ata, 159. 1861. 
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ae (c = lineare Exzentrizität der Umfangsellipse). 


= 4. Der elliptische Querschnitt 
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Die Eigenfunktionen und Eigenwerte dieses Querschnittes u 
lauten!) in Mathieuschen Funktionen ausgedrückt: 


Se, (h?, &) - Se, (h?, 
ze 


we 


mit A? die Wurzeln der Gleichungen: 
Se,(h2,&)=0 = Ellipsenumfang) 


bzw. 


bzw. 


Ge, = 0, 
wobei die Eigenwerte i 


nm 


Die Anwendung der Formel (2) ergibt als Lösung der 
Aufgabe (1): 


() UmK ; &) Ce, ;(h,3, 1), 


x fae — cost) 

oder ausgerechnet’): 


fas = 
arbenehg;; 


wobei der Akzent die Differentiation nach & andeutet. Diese 
letzte Lösung bringt somit die Entwicklung der einfachen 
Reihe, durch welche früher die Lösung für die Ellipse dar- 
gestellt wurde, in eine doppelte Reihe nach lauter reellen Funk- 
tionen. 

Es gehen nur gerade Mathieusche Funktionen gerader 
Geinung in die Lösung ein. 


1) Für die Definition der elliptischen Koordinaten sowie der 
Mathieuschen Funktionen und weiterer Bezeichnungen dieses Ab- 
schnittes vgl. Ann. d. Phys. 84. S. 485. 1927. 7 
2) a und 5b sind die kleine und große Halbachse. 
8) Verf., Ann. d. Phys. 84. S. 499. 1927. 
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5. Higenzeitkonstanten') 

Wenn ein zylindrischer Leiter sich in einem homogenen 
stationären äußeren Magnetfeld befindet, das plötzlich aufhört 
oder einsetzt, so werden im Leiter Wirbelströme zirkulieren, 
deren Abklingungszeiten von ihrer räumlichen Verteilung ab- 
hängen. 

Setzt man die Zeitabhängigkeit der magnetischen Kraft 
im Leiter durch 


e-pt 


an, so genügt die „Freldamplitude“ im Leiter der Differential- 


gleichung 


AH =— 


Das äußere Magnetfeld soll zur Zeit ¢ = 0 plötzlich auf- 
hören; dann genügt H für 2>0 der Randbedingung H = 0. 

Die so formulierte Randaufgabe besitzt bekanntlich nur 
Lösungen für bestimmte Werte von 8? und somit von p. Diese 
ausgezeichneten p-Werte nennen wir Zigenzeitkonstanten. Aller- 
dings muß die Lösung der Randaufgabe noch gewissen Sym- 
metriebedingungen unterworfen werden, wodurch aus der Ge- 
samtheit aller Eigenwerte der eben formulierten Aufgabe eine 
Anzahl herausgehoben wird, die die Eigenzeitkonstanten er- 
geben. 

Dies läßt sich am besten einsehen, wenn man von den 
Überlegungen der vorigen Abschnitte Gebrauch macht. 

Denken wir uns ein äußeres, räumlich homogenes und 
mit der Zeit wie e-?‘ veränderliches Magnetfeld auf den Leiter 
einwirken, so läßt sich die „Feldamplitude“ im Leiter dar- 
stellen durch die Formel: 


ial 


1) Vgl. J. J. Thomson und H. Lamb, a. a. O.; Ch. Snow, Se. 
Papers Bureau Standards Nr. 544. 1927; B. Wedensky, Ann. d. Phys. 
64. S. 612. 1921; N. W. MacLachlan, Yearbook of Wireless nd 
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mit: 
deray, 


wobei die Bezeichnungen die gleichen sind wie in der Formel (2). | 
Aus (2*) geht nun aber hervor, daß für ganz bestimmte Werte 
von 8? (und somit von p) Nenner verschwinden, d. h. eine 
„Resonanz“ stattfindet. Physikalisch besagt dies, daß Magnet- 
felder dieser Abklingungszeit gar nicht verwirklicht werden 
könnten, da sie im Leiter unendlich große Feldstärken und 
Energiedissipationen im Gefolge haben würden. 

Andererseits können im Leiter bei verschwindender äußerer 
Feldstärke gerade nur solche Wirbelströme zirkulieren, deren 
Abklingungszeiten verschwindenden Nennern des Ausdrucks (2*) _ 
entsprechen und die somit gleich den reziproken Eigenzeit- 
konstanten sind. 

Hieraus geht hervor, daß die Eigenzeitkonstanten in ein- 
facher Weise zusammenhängen mit den im Ausdruck (2*) auf- 
tretenden Eigenwerten 4,. 


Es gilt ra % 
2 
oder 
Ai 


Die Eigenzeitkonstanten von Leitern sind somit bis at 
einen Faktor gleich einer Reihe von Eigenwerten einer schwingen- 
den Membran derselben Gestalt wie der Leiterquerschnitt. Aber 
bloß diejenigen Eigenwerte solcher Membranen, welche in die 
Formel (2) eingehen, liefern die Eingenzeitkonstanten. Es ist dies 
die oben angedeutete Symmetriebedingung der zu den Eigen- 
zeitkonstanten gehörigen Lösungen. In Fig. 2 sind die Wirbel- 
ströme gezeichnet worden, welche in einem rechteckigen Leiter — 
zirkulieren, wenn die Abklingungszeit beträgt: na 


2 DER 
Für die früher behandelten Querschnittsformen lauten die ee 
Eigenzeitkonstanten somit 


| 

] 

h 

5 
x 

a 
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Rechteck'): 
n? + (34 
2a 
Kreis: 
a? 
Ellipse: 


Pir = doin 


; 


= Ge,; (-. 
6. Zusammenhang mit der Energieaufnahme bei periodischem re 
äußeren Feid 


Zur Berechnung der im Leiter enthaltenen magnetischen 
Energie und der im Leiter zerstreuten Wärme beschreiten wir er 
einen Weg, der auf dem Begriff der induzierten EMK. fußt.?) a” 

Der Leiter befinde sich in einer Magnetisierungsspule 7 
mit W Windungen in der Längeneinheit, durch die ein Strom J ak 
flieBt. Dann ist die magnetische Feldamplitude in der Luft 


Wie friher bezeichnen wir mit u(z,y) die Feldamplitude im 
Leiter. Dann ist der gesamte Fluß, der den Leiter durch- 
setzt: 


Dieser Fluß induziert in der Längeneinheit der Magnetisierungs- 
spule eine Spannung: 
E=— W-urG. 


Diejenige Komponente dieser Spannung, welche die entgegen- 
gesetzte Phase besitzt wie der Strom in der Magnetisierungs- 


1) Die früher (Ann. d. Phys. 83. S. 1000. Gleich. 8) angegebene 
Gleichung läßt sich nicht aufrechterhalten, da die Lösung 8. 999 unter 
der Bedingung (8) versagt, wie ich erst nachträglich bemerkte. 

2) Verf., Ann. d. Phys. 82. 8.608. 199. 
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spule ergibt, mit eben diesem Strome multipliziert, die in dem 
Leiter dissipierte Joulesche Wärme: 


wobei Re = Reeller 
Führen wir für + den Ausdruck ein, der aus der Glei- 
chung (2) hervorgeht, so entsteht: 


Q=o0-W*.]*. 


wobei O die Querschnittfläche des Leiters, und g, die Aus- 


drücke 


bezeichnen (u, wie früher die Eigenfunktionen). Setzt man noch: 


e=j-m?, mtj=Yy-1l, 
80 


i 


Aus der Formel (10) kann man folgendes schlieBen. Fiir kleine 


@ . 
Werte der Frequenz = und somit von m: bk ies 
@ 
(11) m= 


spielt praktisch nur das erste Glied der Reihe (10) eine Rolle, 
d.h. die dissipierte Wärme wächst proportional dem Quadrate 
der Frequenz (der vierten Potenz von m). 

Bei steigendem m liefern die übrigen Glieder der Reihe 
immer relativ zum ersten Gliede steigende Beiträge zu Q. 
Und zwar fängt der relative Beitrag des i-ten Gliedes der 
Reihe an merkbar zu werden, sobald m? von der Ordnung 
4, wird. In diesem Falle wird nämlich der Bruch: 

von im aa eins. Aber auch bei sehr großem m nimmt 

der Wert der Reihenglieder mit steigendem Index ab wegen 


on 
ti 
g 
x: u 
— k 
v 
j | 0 
0° 
AA: i 
( 
- ] 
‘ 
+ 
| 
i 


 Magnetische Feldverdrängung und Eigenzeithonstanten 879 
Wir erhalten somit vom Verlauf der Wärme Q als Funk- 
tion von m folgendes Bild. Zuerst annähernd mit m* an- 
steigend ist für m? von der Ordnung A, das erste Glied maß- 
gebend, für m* von der Ordnung A, hauptsächlich das erste 
und zweite Glied usw. 

In der Tat zeigen nun die Kurven Q = f(m) in allen be- 
kannten Fällen kleine, bei steigendem m abnehmende „Wellen“!), 


welche sich dort befinden, wo m? zusammenfällt (ungefähr) = _ 
mit A,, oder annähernd gilt: 0 
(12) Dp; 
d.h. wo die Kreisfrequenz ungefähr gleich einer Zeitkonstanten ver 3 
wird. 
Dieser Verlauf der Q = f(m)-Kurve läßt sich somit aus E u 
der Gleichung (10) für alle Querschnitte unmittelbar vorher- en 
sehen. a 


Um die in dem Leiter enthaltene magnetische Energie 
zu berechnen, nehmen wir den imaginären Teil der in der —S 
Magnetisierungsspule induzierten Spannung, multipliziert mit 
dem Magnetisierungsstrom 


>> 


oder ausgeschrieben: 
2 +g? 
(13) M=o0-w?.] 0-7 mt 


Aus (13) ergibt sich, daß M für kleine Frequenzen mit der 
Frequenz proportional (mit m?) ansteigt. Weiterhin lassen sich 
bezüglich M aus (13) die gleichen Folgerungen ziehen wie 
früher aus (10) bezüglich Q. Auch bei M = f(m) werden sich 
die Eigenzeitkonstanten bemerkbar machen durch einen „wellen- 


artigen“ Verlauf von M. 
4 


Die Aufgabe, das magnetische Feld zu berechnen in einem zylin- 
drischen Leiter, der sich in einem annähernd homogenen äußeren 
Wechselfelde befindet, wird im Abschnitt I formuliert als eine 


1) Vgl. auch Verf., Ann. d. Phys. 83. 998. 1927. 
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lineare Integralgleichung, welche sich bei Kenntnis der Eigenfunk- 
tionen und Eigenwerte des betreffenden Querschnittes allgemein 
lösen läßt. Die Lösung wird in den Abschnitten 2—4 durch- 
geführt für den plattenförmigen, den kreisförmigen, den recht- 
eckigen, den regulär dreieckigen und den elliptischen Quer- 
schnitt. Im Abschnitt 5 werden die Eigenzeitkonstanten de- 
finiert und für die obigen Querschnitte angegeben. Im Ab- 
schnitt 6 wird gezeigt, welchen Einfluß die Eigenzeitkonstanten 
eines Leiters auf den Verlauf der Jouleschen und magneti- 
schen Energie als Funktion der Frequenz haben. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium V. 
Gloeilampenfabrieken, 8. Februar 1928. 
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Die ae der Erzeugung von Wellenstrahlung 
durch den Aufprall bewegter Ionen auf Materie steht im engsten 
Zusammenhang mit der Art des Energieverlustes bewegter 
Ionen in Materie. Es kann keinem Zweifel unterliegen, daß 
der Energieverlust beim Durchgang von Kanalstrahlen durch 
Materie dem für «- und Kathodenstrahlen entspricht, bei denen 
eine definierte Reichweite durch Energieverluste in kleinen 
Stufen bedingt wird. Eine einem plötzlichen Geschwindigkeits- 
verlust entsprechende harte Bremsstrahlung, wie man sie 
bei Kathodenstrahlen beobachtet, wird für Kanalstrahlen 


I. Einleitung 
1. Problemstellung 


ebenso unwahrscheinlich wie für «-Strahlen sein, bei denen * je} 
man (etwa in der großen Zahl von Nebelspuraufnahmen) ~~ 

noch niemals ein vorzeitiges Abbrechen der Bahn vor be- er 


endeter Reichweite ohne eine direkte Energieübertragung auf 
ein gestoßenes Atom beobachtet hat. Jede durch den Stoß 
von «-Strahlen erzeugte, bisher beobachtete Wellenstrahlung 
hat als Eigenstrahlung der gestoßenen Atome gedeutet werden 
können. 

Während nun für die Möglichkeit der Anregung von Eigen- 
strahlung durch Elektronenstoß nur die Forderung einer zur 
Anregung ausreichenden Energie aufzustellen ist, die die An- 
regungsarbeit zu leisten vermag, bringt bei dem Stoß des 
schweren positiven Teilchens die Forderung der Impuls- 
erhaltung eine vollkommene Veränderung der der Energie 
des stoßenden Teilchens aufzuerlegenden Anregungsbedingung. 

In einer vorangegangenen Notiz!) wurde die Möglichkeit 
der r Erregung von Eigenstrahlung durch den direkten Stoß 


1) Chr. Gerthsen, Ztschr. f. Phys. 86. S. 540. 1926. 


7. Über die von der Aufpralistelle 
von Wasserstoffkanalstrahlen auf Metalle OF 
von Chr. Gerthsen 
4) 


Chr. Gerthsen 


+ 
von «- und Kanalstrahlen diskutiert. Die zu H-Kanalstrahlen 
gehörende Anregungsspannung V ist durch die Beziehung 


(1) V = 4500 Fr. 


mit der Elektronenanregespannung ® verknüpft. 

Versuche von J.J. Thomson!) schienen durch photo- 
graphischen Nachweis die Existenz einer durch den Stoß von 
H-Kanalstrahlen von etwa 20 Kilovolt erregten Wellen- 
strahlung zu bestätigen, deren Härte der Anregungsbedingung (1) 
entsprach. 

. 7 In einer inzwischen erschienenen Arbeit des gleichen For- 

schers?2) wurde aus lichtelektrischer Wirkung ebenfalls auf 
> die Existenz einer durch den Stoß positiver Ionen sowohl an 
einer festen Metallantianode als auch beim Durchgang durch 

Gase erregten Wellenstrahlung geschlossen. Während eine 

Härteangabe für die von der Antianode herrührende Strah- 
Jung fehlt, wird gezeigt, daß die Frequenz der im Gasraum 
entstehenden Strahlung der Resonanz- bzw. Ionisations- 
spannung der gestoßenen Atome entspricht. Diese Unter- 
suchungen wurden mit Kanalstrahlen durchgeführt, deren 
Geschwindigkeit 5500 Volt in keinem Fall überschritt. 

. Vor kurzem teilte W. Wien eine Untersuchung mit, in 
der er bei H-Kanalstrahlen, die von einer Entladung von 
10000 Volt herrührten, trotz Auflösung der von der Anti- 
_ anode kommenden Strahlung mit einem Reflexionsgitter die 
von J.J. Thomson gefundene Strahlung nicht beobachten 

konnte. 
Ce j Zweifellos wird die einfache Anregungsbedingung (1) 
\ Ei nicht dem über die Lichtanregung durch Kanalstrahlen vor- 


= 


liegenden Beobachtungsmaterial gerecht. Die Emission von 
optischen Frequenzen wird bereits durch ganz langsame Ionen 
(bis herunter zu 5 Volt) bewirkt. Diese Möglichkeit der Licht- 

anregung durch langsame Ionen steht zu ihr aber nicht in 
Widerspruch, da in der potentiellen Energie der angeregten 
stoßenden Ionen eine direkte Energiequelle zur Anregung 
> ey zur Verfügung steht.*) Zu einer einwandfreien Prüfung der 


1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 28. S. 620. 1914. 
2) J. J. Thomson, Phil. Mag. 2. S. 674. 1926. W. Wien, Ann. d. 
Phys. 88, S. 19. 1927. 

3) Vgl. Handb. d. Phys. von Geiger u. Scheel XXIII, Kap. VII, 
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Gleichung (1) kann man erst dann gelangen, wenn man die 
Anregung solcher Strahlung studiert, deren Frequenz größer 
ist als die der härtesten Eigenstrahlung der stoßenden Ionen, 
damit von vornherein die direkte Übertragung der poten- 
tiellen Energie eines angeregten stoßenden Ions auf das ge- 
stoßene Atom ausgeschlossen ist. Eine Aufklärung über den 
Mechanismus der Anregung von Wellenstrahlung durch den 
Stoß schwerer Massen außerhalb des bekannten optischen 
Bereichs zu gewinnen, ist zweifellos von hohem theoretischen 
Interesse. 

In diesem Sinne sind nun aber die von W. Wien inne- 
gehaltenen Versuchsbedingungen für die Erregung der Eigen- 
strahlung nicht günstig. Untersuchungen von F. Holweek!) 
im Millikanultraviolett und dem Gebiet der anschließenden 
weichsten Röntgenstrahlung haben gezeigt, daß die bei Elek- 
tronenstoß von der Antikathode ausgesandte Strahlung unter- 
halb einer Spannung von 31 Volt außerordentlich schwach 
wird. Man wird aus diesem Grunde die Untersuchung des 
langwelligeren Gebietes vermeiden. Eigenstrahlungen von be- 
quem zu handhabendem Material in einem experimentell 
zugänglichen Gebiet sind die K-Strahlung des Berylliums 
(116 Volt) und die L-Strahlung des Magnesiums (46 Volt), 
sowie Aluminiums (68 Volt). Die härteste von ihnen, die 


+ 
K-Strahlung des Berylliums, müßte durch H-Kanalstrahlen 
von 52 Kilovolt, die weichste, die Magnesium-L-Strahlung, 
durch solche von 21 Kilovolt angeregt werden. 

Die Untersuchungen, über die im folgenden nun berichtet 
werden soll, wurden auf Grund dieser Überlegungen an Wasser- 
stoffkanalstrahlen von 20 bis 60 Kilovolt durchgeführt. Es 
konnte gezeigt werden, daß von der Auftreffstelle der Kanal- 
strahlen eine Wellenstrahlung ausgesandt wird, die nicht von 
der Reflexion einer aus dem Entladungsrohr eingedrungenen 
Strahlung herrührt. Sie besitzt eine außerordentlich geringe 
Intensität, und es ist daher eine eindeutige Wellenlängenbestim- 
mung noch nicht gelungen. Ihre Wirkung wird aber in hohem 
Maße von der am Metall gestreuten Korpuskularstrahlung 
überdeckt. Es unterliegt keinem Zweifel, daß die von 
J.J. Thomson als Wellenstrahlung gedeuteten Effekte zum 


= 
ane 
ate 
= ur 
a 
X 
q 
iS 
ä F. Holweck, De la lumiére aux rayons X. S. 69. 1927. 


Chr. Gerthsen 


überwiegenden Teil auf Reflexion von Kanalstrahlen zurück- 
zuführen sind. 

Bei dem Versuch, eine Trennung beider in Frage kommen- 
den Effekte durchzuführen, wurden eine Reihe von neuen Er- 
 gebnissen über die Reflexion von Kanalstrahlen gewonnen, 
über die im folgenden ebenfalls berichtet werden soll. 


2. Die Reflexion von Kanalstrahlen 

Unsere Kenntnisse über die Reflexion von Kanal- 
strahlen sind noch sehr lückenhaft. Bei seinen Messungen 
über die von Kanalstrahlen ausgelösten Sekundärelektronen 
konnte Chr. Füchtbauer!) zeigen, daß die an Metallen 
höherer Ordnungszahl reflektierten Kanalstrahlen einer Ge- 
schwindigkeit von 15 bis 30 Kilovolt etwa 10 Proz. des pri- 
ımären Stromes betragen, die Methode gestattete jedoch keine 
Geschwindigkeitsangabe. An leichteren Elementen konnte 
keine Reflexion nachgewiesen werden. Aus kalorimetrischen 
Messungen der Energie der an einer Antianode auftreffenden 
H-Kanalstrahlen folgert M. Saxen?), daß bei Spannungen 
über 1000 Volt durch Reflexion, Sekundärstrahlung und Zer- 
stäubung keine merkliche Energie verloren geht. Dabei 
liegen die bei seinen Messungen zu berücksichtigenden Ver- 
suchsfehler unter 5 Proz. Diese zunächst verschieden er- 
scheinenden Resultate der beiden Forscher sind aber durch- 
aus miteinander verträglich. Die von Füchtbauer ge- 
messenen 10 Proz. beziehen sich lediglich auf den Transport 
positiver Ladung durch reflektierte Strahlen, deren Geschwin- 
digkeit so gering sein kann, daß die von ihnen transportierte 
Energie sich in der Energiebilanz nicht bemerkbar zu machen 
braucht. Andererseits reicht die Empfindlichkeit der Messungen 
von Saxén nicht aus, um den Energietransport der an den 
Atomkernen unter großen Winkeln gestreuten H-Strahlen hoher 
Geschwindigkeit zu messen, der, wie eine weiter unten durch- 
geführte Rechnung zeigen wird, selbst im günstigsten Falle 
1 Proz. der primären Gesamtenergie nicht überschreiten wird. 
Zu einer Beurteilung der Intensität und Geschwindigkeit der 
reflektierten Kanalstrahlen gelangte man?) aus der Beobachtung 
der Dopplerverschiebung des von ihnen ausgesandten Lichtes. 


® 


1) Chr. Füchtbauer, Phys. Zeitschr. 7. 8.153. 1906. 
- 2) M. Saxén, Ann. d. Phys. 88. 8S. 319. 1912. =k 
8) W. Herrmann u, 8, Kinoshita, Phys. Ztschr. 7. S. 564. 1906. 
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Die Messungen von J. Stark und W. Steubing!) deuten & ns 


auf eine mit wachsender Primärstrahlengeschwindigkeit im a 
Verhältnis zu dieser rasch abnehmende Geschwindigkeit der — ay 5 
reflektierten Teilchen. Bei 7000 Volt Primargeschwindigkeit = = = —— 


ist die Energie des einzelnen reflektierten Teilchens bereits = = 
auf 10 Proz. zurückgegangen. E. Wagner?), dessen Versuchs- 
anordnung mit besonderer Vorsicht optische Fehlerquellen j 
vermeidet, hat bei einer Entladungsspannung von 2000 Volt —__ 
Aluminium und Gold unter gleichen Bedingungen untersucht. —__ 
Er mißt für das Verhältnis der Reflexionsvermögen dieser 
beiden Metalle für H-Kanalstrahlen den Wert 1:1,1. In An- <r i 
betracht des großen Abstandes dieser beiden Metalle im perio- 5 
dischen System der Elemente war dies ein besonders auffälliges 
Resultat, das den theoretischen Erwartungen in hohem Maße F ae 
widersprach und die weitere Untersuchung der Streuung 
von H-Kanalstrahlen an verschiedenen Metallen zwecklos 5 
erscheinen ließ. 
Zu ganz anderen Resultaten gelangten wir in der vorlie- a 
genden Untersuchung. Es ergab sich bei Wasserstoffkanal- 
strahlen zwischen 30 und 50 Kilovolt für die Intensität der . Be. 
mit nahezu unveränderter Geschwindigkeit unter einem Winkel —© 
von 90 Grad gegen den primären Strahl gestreuter Strah- nd 
lung eine Proportionalität mit dem Produkt aus der Zahl der — 
im Kubikzentimeter enthaltenen Atome und dem Quadrate 
der Ordnungszahl des Antianodenmaterials. ; 
Bevor auf das Prinzip der in dieser Untersuchung an- 
gewandten Methoden eingegangen wird, mége eine allgemeine 
Bemerkung stattfinden, die für die Beurteilung aller über den 
Stoß von Kanalstrahlen an verschiedenen Materialien ge- 
wonnenen Resultate von prinzipieller Bedeutung ist. In einer 
großen Zahl von Untersuchungen, besonders über die Er- 
regung weicher Röntgenstrahlung in metallischen Antikathoden 
durch langsame Elektronen, deren Eindringtiefe sehr gering ~~ 
ist, hat sich gezeigt, daß die Reinheit der Metalloberfläcken 
von ausschlaggebender Bedeutung für die Eindeutigkeit und 
Echtheit der gewonnenen Resultate ist. Besonders von A. Dau- 
villier®) und später von H. Kurtz‘) ist darauf hingewiesen, __ 
1) J. Stark u. W. Steubing, Ann. d. Phys. 28. S. 995. 1909. 


2) E. Wagner, Ann. d. Phys. 41. 8. 214. 1913. 
3) A. Dauvillier, Journ. d. Phys. et le Radium 7. S. 369. 1926. 


At 4) H. Kurtz, Dissertation Kiel, Ann. d. Phys. 85. 8.529. 198. 
je 


„ie 


Betriebe mit einer "Schicht von poe en Resten 
_ überzieht, so daß in erster Linie die spezifischen Eigenschaften 
der Kohle sich in der von der Antikathode ausgesandten 
Strahlung geltend machen. Ganz ähnliche Verhältnisse wird 
man in einem Kanalstrahlenrohr vorfinden, in dem bekannt- 
lich selbst bei größter Sorgfalt Kohlenwasserstoffe, die von 
den unvermeidlichen Dichtungsmitteln herrühren, stets im 
-Kanalstrahlenbiindel nachzuweisen sind. Bei dem außer- 
‘ordentlich geringen Durchdringsvermögen der Kanalstrahlen 
können dünnste Schiehten, die Interferenzfarben dritter bis 
vierter Ordnung zeigen, die spezifischen Eigenschaften des 
darunter liegenden Metalls vollständig verschleiern. Solche 
4 Verunreinigungen der Oberflächen, deren Existenz auch von 

E. Wagner bei seinen Versuchen festgestellt worden sind, 
0 werden in den älteren Versuchen zu einem großen Teil dazu 
beigetragen haben, den Unterschied im Reflexionsvermögen 


von Aluminium und Gold auszugleichen. 


3, Die Methoden zur Trennung von Wellenstsahlung 
und reflektierter Kanalstrahlung 


Die Existenz einer von der Antianode ausgesandten 


weil alle Wirkungen, die zu ihrem Nachweis dienen können, 
nämlich Auslösung von Sekundärelektronenemission, photo- 
graphische Wirkung und Ionisation von Gasen, in ähnlicher 
Weise auch von reflektierten Kanalstrahlen ausgeübt werden 
können. Nun gelingt aber eine Abtrennung der reflektierten 
Kanalstrahlen nur, solange sie geladen sind. Es, zeigt sich 
jedoch, daß die reflektierten Kanalstrahlen nach der Reflexion, 
auch wenn sie von geladenen Kanalstrahlen herrühren, Um- 
ladungen erfahren und zwar zum größeren Teil ihre Ladung 
verlieren. Diese neutralen Teilchen kann man natürlich weder 
durch elektrische noch magnetische Felder aus dem Beob- 
achtungsraum absperren. 

Zwei Wege scheinen nur Aussicht auf Erfolg zu bieten: 
Auf dem ersten sucht man optische Eigenschaften der Wellen- 
strahlung zu deren Nachweis aufzufinden. Hierher gehören 
 Spiegelungsversuche und Analysierung der von der Anti- 
_ anode herrührenden Strahlung mit Hilfe eines Beugungsgitters. 
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Durch Spiegelversuche mit einem Hohlspiegel wurde 
der bereits oben mitgeteilte Nachweis einer von der Antianode 
ausgesandten Wellenstrahlung erbracht, Aufklärung über deren 
Wellenlänge kann aber, wie sich gezeigt hat, nur die Anwendung 
eines Beugungsgitters geben, etwa in der Anordnung, die neuer- 
dings in der Hand von J. Thibaud!) so schöne Resultate 
gezeitigt hat. Versuche dieser Art, die aber wegen der außer- 
ordentlich geringen zur Verfügung stehenden Intensität keinen 
sicheren Erfolg versprechen, konnten bisher nicht angestellt 
werden, sollen aber demnächst in Angriff genommen werden. 

Ein zweiter Weg zur Abtrennung der reflektierten neu- 
tralen Kanalstrahlen wurde durch Einschaltung von Ab- 
sorptionsfolien in den Weg der Strahlung beschritten. Dieser 
verspricht nur dann Aussicht auf Erfolg, wenn der Schwächungs- 
koeffizient der gestreuten Korpuskularstrahlung erheblich 
größer ist, als der Schwächungskoeffizient der erwarteten 
Wellenstrahlung. Als Absorptionsfolien wurden dünnste Häut- 
chen aus Zelluloid gewählt, die man äußerst bequem in jeder 
Dicke von 50 wy aufwärts nach einem im Kieler Institut von 
W. Trenktrog?) ausgearbeiteten Verfahren herzustellen ver- 
mag. Das Zelluloid hat außerdem den Vorteil, daß seine Ab- 
sorptionskoeffizienten für den ganzen in Frage kommenden 
Wellenlängenbereich von 13 bis 120 Volt durch F. Holweck?®) 
gemessen worden sind. Die Schwächungskoeffizienten für 
Kanalstrahlen waren nicht bekannt und mußten daher durch 
gesonderte Untersuchungen bestimmt werden. Es zeigte sich, 
daß die Schwächungskoeffizienten der reflektierten Kanal- 
strahlen in einer überraschend guten numerischen Überein- 
stimmung mit den von Holweck gemessenen Absorptions- 
koeffizienten für das Maximum der Absorption des Zelluloids für 
Wellenstrahlung waren, ein Umstand, der der sicheren Deutung 
der beobachteten Effekte lange Zeit hindernd im Wege stand. 


Di II. Die Anordnung zur Erzeugung der Kanalstrahlen 
1. Die Apparatur 

Die Methode zur Erzeugung der Kanalstrahlen wurde im 

wesentlichen der von W. Wien und seiner Schule aus- 


1) J. Thibaud, Journ. de Phys. et le Radium 8. 8. 13. 1927. 
2) W. Trenktrog, Dissertation Kiel, 1923; v. Angerer, Tech- 
nische Kunstgriffe, S. 61. 
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gearbeiteten nachgebildet. Fig. 1 gibt eine Zeichnung der 

Apparatur, Fig. 2 die dazugehörige Schaltung. Um möglichst 

hohe Konstanz des Kanalstrahlenstromes und eine schnelle 

und bequeme Regulierbarkeit seiner Härte bis zu sehr hohen 
5 10cm 


2 


Spannungen zu erreichen, wurde die Wiensche Durchströmungs- 
ti methode mit der von F. Hoffmann!) ausgebildeten Methode 
zur nachträglichen Beschleunigung der Kanalstrahlen im Hoch- 

. Zar vakuum vereinigt. Diese Anordnung bietet zudem den Vorteil, 


Erde 


Fig. 2 = 


die bekannte Geschwindigkeitsstreuung der erzeugten Kanal- 
strahlen zu reduzieren. Diese hängt nur von der Spannung 
am eigentlichen Entladungsrohr ab, welche — freilich auf 
Kosten der Intensität — sehr klein gemacht werden kann. 
Die Methode ist also für Anregungsversuche, bei denen eine 

von der Geschwindigkeit abhängende Anregungsgrenze ge- 
sucht wird, gut geeignet, gestattet aber nicht eine Trennung 
von Teilchen gleicher Energie, wie den Atom- und Molekül- 


1) F. Hoffmann, Ann. d. Phys. 77. 8.32.19. 
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ionen, ohne die komplizierende Anwendung von ablenkenden 
Magnetfeldern, auf welche bei der vorliegenden Untersuchung 
verzichtet wurde. Die Hauptteile der Apparatur sind das 
Entladungsrohr A, die Kathode B, das Beschleunigungsrohr C 
und der Beobachtungsansatz D. Die birnenférmige Form des 
Entladungsrohres erwies sich als besonders geeignet, ein inten- 
sives, schmales Kanalstrahlenbiindel bei nicht zu hoher Ent- 
ladungsspannung zu erhalten. Der Kathodenkérper B war 
ganz dem von E. Rüchardt!) beschriebenen nachgebildet, er 
besaß eine zentrische Bohrung von 4mm Weite. Die Pump- 
leitung P, führte über einen Hahn von 20 mm Öffnung zu 
einer zweistufigen stählernen Diffusionspumpe nach Gaede. 

Der Abstand der Stirnfläche des ganz aus Messing ge- 
fertigten Rohres C von der Rückseite der Kathode betrug 
12mm. Sie enthielt, dem Kathodenkanal gegenüber, eine 
Bohrung von 3 mm, welche mit einem dünndrahtigen Netz 
bedeckt war. Im vorderen, engen Teil von C befand sich ein 
Kondensator K, von 20 mm Länge und 5 mm Plattenabstand, 
durch den der Kanalstrahl abgelenkt werden konnte. Das 
Rohr C wurde durch ein Glasrohr gegen den Kathodenkörper 
abgestützt, dessen Enden zur sicheren Justierung genau senk- 
recht zur Achse geschliffen waren. Von ihm führte die 25 mm 
weite Pumpleitung P, über einen Hahn von 25 mm Öffnung 
zu einer dreistufigen, stählernen Diffusionspumpe nach Gaede. 
Den Abschluß von C bildete ein Metallschliff, durch den die 
isolierte Antianode M bequem eingeführt bzw. ausgewechselt 
werden konnte. 

Die Verbindung zum Beobachtungsraum D wurde durch 
das der Antianode gegenüberstehende, T-förmig angesetzte 
Rohr R hergestellt. Dieses trug einen Kondensator K,, dessen 
eine 45mm lange Platte, die mit R in leitender Verbindung 
stand, 13 mm in das Rohr C hineinragte. Zur Abschirmung 
des Kondensatorfeldes von der Antianode M trug sie eine 
senkrecht zu ihr angebrachte kreisférmige Platte von 37 mm 
Durchmesser, welche die von der Antianode ausgehende Strah- 
lung durch einen mit einem Drahtnetz bedeckten Schlitz von 
2x 15mm Öffnung treten ließ. Die 40 mm lange, Span- 
nung tragende Platte war 5mm zurückversetzt, der Platten- 
abstand konnte verändert werden. 


1) E. Rüchardt, Ann. d. Phys. 71. 8.394. 1923. 
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2. Die Vakuumverhältnisse 


Nach F. W. Aston!) wächst die Kanalstrahlenintensität 
hinter der Kathode mit der vierten Potenz des Kapillaren- 
durchmessers an. Da aber ein Vakuum von wenigstens 
5-10-° mm Hg gehalten werden muß, um bei wirkenden Pumpen 
eine Spannung bis zu 60 Kilovolt zwischen B und C aufrecht- 
erhalten zu können, ist der Größe der Kapillarendurchmesser 
eine von der Saugleistung der Pumpen abhängige Grenze ge- 
setzt. Die kapillaren Kanäle waren in Messingstäbe von 4 mm 

Durchmesser und der Länge der Kathodenkerne B, und B, 
FE 5 gebohrt, die an einem Ende ein Gewinde trugen, um nach 
. =. Entfernung des Entladungsrohres A von der Vorderseite der 

Kathode aus in die zentrische Bohrung der beiden Kerne ein- 
geführt oder dort ausgewechselt werden zu können. Die unten 

* beschriebenen Spiegelversuche wurden mit Kapillarendurch- 

messern von 1,2 mm vorn und 0,9 mm hinten durchgeführt. 
Trotzdem bei ihnen an der Pumpleitung I nur eine gläserne 
. Diffusionspumpe nach Volmer wirkte, war der Druck im 

Beschleunigungsraum kleiner als 10-*mm. Die Absorptions- 
~*~ messungen wurden mit Kapillaren von 1,8 und 2mm Durch- 
messer gemacht. Arbeitete an P, die Stahlpumpe, so konnte 
bei dieser Kombination gegen einen Druck von 5-10-? mm 
in A in C ein Druck von 10-5 mm aufrechterhalten werden. 
Während des Versuches wurden sämtliche Pumpleitungen 
und die Verbindung zum MeLeodschen Manometer mit 
flüssiger Luft?) gekühlt. Die Härte des Entladungsrohres 
wurde durch den Druck in die Vorratsflasche F, mit dem es 
durch eine Glaskapillare verbunden war, reguliert. Der Wasser- 
stoff war aus chemisch reinem Zink und reiner verdünnter 
Salzsäure gewonnen, durch destilliertes Wasser gewaschen und 
über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. 

3. Die Schaltung 

Als Hochspannungsquelle diente ein ,,Reformapparat® der 

Veifawerke®), der bei einseitiger Erdung des Transformators 


1) F.W. Aston, Isotope, Kap. V. S. 45. 

2) Die flüssige Luft wurde von der Direktion der Germania-Werft 
in Kiel kostenlos zur Verfügung gestellt, wofür ich ihr an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aussprechen möchte. 

3) Dieser Apparat war dem Institut für theoretische Physik in 
dankenswerter Weise von der chirurgischen Klinik überlassen worden. 
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die Erzeugung einer Wechselspannung bis 100 Kilovolt ge- 
stattete, welche in Stufen von 1 bis 2 Kilovolt zu regulieren 
war. Die fiir diesen Apparat vorgesehene mechanische Gleich- 
richtung wurde nicht benutzt, sondern die Spannung über 
ein Ventilrohr einem Kondensator von 1/19) #F und 120 Kilo- 
volt Durchschlagsfestigkeit zugeführt, dessen andere Be- 


legung geerdet war. Der durch ihn bewirkte Ausgleich der 5 


zwischen Null und der Scheitelspannung oszillierenden Wechsel- 
spannung ist befriedigend; wie eine einfache Rechnung zeigt, 


drückt er bei einer Stromentnahme von 1 MA. und 40Kilo- 


volt die zeitlichen Schwankungen der Spannung auf weniger 
als 5 Proz. herab. 
Nachdem Versuche, eine Potentiometerschaltung an einem 


Holzstab in der von F. Hoffmann beschriebenen Art zu be- j 


nutzen, bei der erforderlichen Intensität keine ausreichende 
Konstanz des Kanalstrahlenstromes ergaben, wurde die in 
Fig.2 skizzierte einfache Schaltung gewählt. Die Anode 
wurde direkt an den Kondensator gelegt, die Kathode wurde 
über einen hohen Jodeadmiumwiderstand von etwa 5-107 Ohm 
zur Erde abgeleitet, der in weiten Grenzen durch Verschieben 
der Cadmiumelektroden verändert werden konnte. Die an 
den Enden des Widerstandes herrschende Potentialdifferenz 
besteht also zwischen der Kathode B und dem Beschleunigungs- 


en 


rohr C und erzeugt das die Kanalstrahlen beschleunigende ~ 


Feld. Dieser Widerstand gestattete den Kanalstrahlenstrom 
über viele Stunden so konstant zu halten, daß Schwankungen 
der Intensität am Galvanometer @ nicht mehr zu beobachten 


waren. 
= 42 III. Bericht über die Beobachtung der Wellenstrahlung 
iz 4) 1. Messungen an der direkt von der Antianode 


ausgehenden Strahlung 

Bei den ersten Versuchen wurde eine Anordnung gewählt, 
welche der von J.J. Thomson!) im Jahre 1926 veröffent- 
lichten entsprach. Im Beobachtungsraum D hinter dem Sperr- 


kondensator war der Antianode, durch mehrere Drahtnetze ae 


geschützt, eine Zinkplatte gegenübergestellt, die mit einem 
Elektrometer nach Lutz-Edelmann verbunden war. Die 


von J.J. Thomson beschriebenen Erscheinungen wurden in _ 


Pr 1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 2. 8.674. 1926.0 
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qualitativer Ubereinstimmung beobachtet, freilich wurden nie- 
mals negative Aufladungen festgestellt. Die Höhe der posi- 
tiven Aufladungen war jedoch von der Art der Anbrigung der 
Netze abhängig, auch der in der Apparatur herrschende Druck 
Bu, war von merklichem Einfluß, das Ausfrieren des Quecksilber- 
dampfes verursachte eine Erhöhung der maximalen Aufladung 
mehrere Volt. Auch bei ausreichender Abschirmung der 
die Platte durchgreifenden Felder von der Antianode, die 
5 zur Zurückhaltung von Sekundärelektronen auf 50 Volt positiv 
aufgeladen wurde, bzw. vom Sperrkondensator, wurden Auf- 
ladungen bis über 11 Volt beobachtet. Man gewann jedoch 
bald die Überzeugung, daß diese Höchstspannung in keiner 
direkten Beziehung zu der maximalen Geschwindigkeit der 
austretenden Elektronen stand, sie entsprach vielmehr einem 
Gleichgewicht, das sich zwischen der Menge der austretenden 
und der durch die positive Aufladung der Zinkplatte auf diese 
gezogenen Sekundärelektronen bildete, die an den Netzen 
bzw. in den Gasresten ausgelöst wurden. Diese Annahme 
CS dadurch bewiesen, daß jede der Platte mitgeteilte höhere 
positive Aufladung sehr schnell auf die beobachtete Gleich- 
_ gewichtsspannung reduziert wurde. 

Bemerkenswert war aber, daB das Anlegen des Sperr- 
. feldes stets die Aufladungsgeschwindigkeit der Zinkplatte um 
etwa 30 Proz. herabsetzte. Seine Wirksamkeit besteht also 
weniger darin, in den Beobachtungsraum hineindiffundierende 
Ionen zurückzuhalten — das müßte sich durch eine Erhöhung 
der Aufladungsgeschwindigkeit zeigen — als in einer Ver- 
ringerung der Elektronen auslösenden Wirkung. 

Es lag nahe zu untersuchen, wieweit an der Elektronen- 
auslösung überhaupt reflektierte Kanalstrahlen beteiligt seien, 
j u die entweder von den neutralen Kanalstrahlen oder von den 
positiven herrührten, die bei der Reflexion ihre Ladung durch 
_ Umladung verloren haben könnten. Dazu wurden zunächst 
2 _ die primären Wirkungen an der Antianode mit den sekun- 
 dären Wirkungen an der Zinkplatte verglichen. 


Strom von 3,8-10-” Amp. bei einer Gesamtspannung von 
34 Kilovolt und einer Entladungsstromstärke von 0,72 MA. 
Ms gemessen. Er setzte sich aus dem positiven Kanalstrahlen- 
ia strom und dem Sekundärelektronenstrom zusammen. Durch 


= An der direkt an Erde gelegten Antianode wurde ein 
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ein Rohr von 3,1 cm Länge und 1 mm innerem Durchmesser 
wurde ein Bündel ausgeblendet, welches den 1,7-10-ten Teil 
des Raumwinkels 2x umfaßte und auf der Zinkplatte eine 
Aufladung von einem Volt in 40 Sek. verursachte. Bei einer 
Kapazität des aufgeladenen Systems von 10 cm ist demnach 
der beobachtete Strom 2,8-10-13 Amp. oder, auf den Raum- 
winkel 22 umgerechnet, 4,9-10® Amp. Nach vorsichtiger 
Schätzung betrug der von der Aufprallfläche der Kanalstrahlen 
zum Durchstrahlen der Blende befähigte Anteil 0,7 der Ge- 
samtfläche, so daß einer primären Wirkung von 2,7-10-” Amp. 
die sekundäre von 4,9-10-8 Amp. gegenübersteht. Liegt auch 
in der Annahme gleicher Intensität nach allen Richtungen 
des Raumes eine Willkür, die das Resultat vielleicht um eine 
Zehnerpotenz zu fälschen vermag, so kann man doch den 
beobachteten Effekt ganz auf Reflexion an der Antianode 
zurückführen, wenn man annimmt, daß die Sekundärstrahlung 
der reflektierten Strahlen die gleiche ist wie die der an der 
Antianode auftreffenden. In Übereinstimmung mit den Fücht- 
bauerschen Messungen wäre dann der Reflexionskoeffizient 
von der Größenordnung 0,1. 


2a. Spiegelungsversuche unter kleinem Einfallswinkel 


Da nach dem Vorhergehenden ernstlich mit der Mit- 
wirkung reflektierter neutraler Kanalstrahlen gerechnet werden 
mußte, wurde nun versucht, durch optische Spiegelung eine 
Trennung zwischen der Wellenstrahlung und der Korpuskular- 
strahlung zu erreichen. Zwar ist von Königsberger ge- 
funden worden, daß streifend einfallende Kanalstrahlen unter 
dem Reflexionswinkel zurückgeworfen werden; unter kleinerem 
Einfallswinkel findet jedoch zweifellos eine diffuse Streu- 
ung statt. 

Über die optische Reflexion liegt für den Bereich der 
Strahlung von 20 bis 200 Volt noch sehr wenig Material vor. 
F.Holweck!) stellt fest, daß das optische Reflexionsvermögen 
eines Bronzespiegels für Strahlung von 120 Volt bei einem 
Einfallswinkel von 78,3 Grad etwa 35 Proz. beträgt, daß aber 
bei Unterschreiten des Einfallswinkels von 74 Grad das 
Reflexionsvermögen rasch abnimmt. Möglicherweise befindet 


1) F. Holweck, a.a. ©. Compt. .rend. 76. S. 570. 1923. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 8. 


= er: 
4 
* 
j 
4 Bi 
» 


Chr. 


man sich bei den großen Einfallswinkeln innerhalb der Grenze 
der Totalreflexion. 


Es wurden nun Messungen für Einfallswinkel von 27,5 Grad 
und 80 Grad angestellt. Bei dem kleinen Einfallswinkel wurde, 
um möglichst viel Intensität zusammenzuholen, ein Hohl- 
spiegel benutzt. Die Anordnung für die Hohlspiegelversuche 
ist in Fig. 3 dargestellt. Es wurden hochglänzende Spiegel 
aus Nickel, Silber und Platin benutzt, die durch Kathoden- 
zerstäubung auf Zeissschen Punktalgläsern, — 0,75, von 38mm 
Durchmesser erzeugt wurden. Die Brennweite dieser Spiegel 
betrug 2,3em. Als Auffänger diente wieder eine Zinkplatte, 
die sich in einem ge- 
erdeten Gehäuse befand 
und mit dem Elektro- 
meter verbunden war. 
Dieses Gehäuse trug an 
seiner Stirnwand eine 
kreisförmige Öffnung von 
3 mm Durchmesser. Der 
Spiegel, der um eine zur 
Zeichenebene der Fig. 3 
und einesenkrechte Achse 
über einen in halbe Grade 
geteilten Teilkreis dreh- 
bar war, wurde 50 Volt 
positiv gegen Erde aufgeladen, um die an ihm ausgelösten Sekun- 
därelektronen zurückzuhalten. Die Apparatur wurde optisch 
justiert, indem an Stelle der Antianode eine kleine Glüh- 
birne mit kurzem Faden angebracht wurde. Der Abstand 
der Stirnfläche des Gehäuses vom Spiegel wurde so gewählt, 
daß der Faden der Lampe durch den Hohlspiegel auf 
sie abgebildet wurde, und bei geeigneter Winkelstellung 
des Spiegels, dem ,,Reflexionswinkel“, das Bild des Fadens 
durch die Öffnung der Stirnfläche auf die Zinkplatte fiel. Der 
Winkelbereich, innerhalb dessen noch Teile des Bildes in die 
Kammer fielen, betrug etwa 6 Grad. Um bei diesen Spiegel- 
versuchen möglichst viel Intensität zu gewinnen, wurde der 
Plattenabstand des Sperrkondensators auf 5mm erhöht. Vor 
den Spiegel wurde in den Strahlengang eine Blende Bl von 
der Öffnung 14 x 10 mm etwas exzentrisch zur Achse des 
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Rohres D gebracht, die aus der von der Antianode kommen- 
den Strahlung ein Bündel ausblendete, das auch beim größten 
Einfallswinkel noch voll vom Spiegel aufgenommen wurde. 

Es wurden die Strahlungen aus einer Magnesium- und 
Beryllium-Antianode!) untersucht. Bei der benutztenSpannung 
von 34 Kilovolt sollte die Magnesium-L- R-Strahlung anregbar 
sein, die K-Strahlung des Berylliums jedoch nicht. 
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Die gewonnenen Resultate entstammen sehr lang an- 
dauernden Beobachtungsreihen. Die Kurven wurden aus den 
Aufladungszeiten des Elektrometers für eine bestimmte Zahl 
von Skalenteilen bei von 5 zu 5 Grad variierten Winkel- 
stellungen des Spiegels gemessen. Da aber auch bei voll- 
ständig konstantem Kanalstrahlenstrom und festgehaltener 
Winkelstellung infolge der langsamen Veränderung der Ober- 
flächen diese Zeiten für Magnesium langsam und stetig zu- 

1) Das Beryllium wurde in Gestalt einer kreisförmigen Platte von 
25 mm Durchmesser und 1,5 mm Dicke von der Firma Siemens & Halske 
kostenlos zur Verfügung gestellt, wofür ich ihr auch an dieser Stelle danke, 
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nahmen, für Beryllium dagegen abnahmen, so mußte jede 
einzelne Winkelstellung gegen eine willkürlich herausgegriffene 
stets wieder zurückgemessen werden.!) Von den zahlreichen 
so gewonnenen Kurven ist eine in Fig. 4 dargestellt. Sie wurde 
mit einer Magnesiumantianode an einem Nickelspiegel für 
Wasserstoffkanalstrahlen von 34 Kilovoltgewonnen. Manerkennt, 
wie sich auf die kontinuierlich durchlaufende Kurve gerade an 
der Stelle optischer Reflexion eine schwache Zacke aufsetzt, die 
zweifellos von einer reflektierten Wellenstrahlung herrührt.?) 

Eine mit der Berylliumantianode bei gleicher Spannung 
aufgenommene Kurve zeigt jedoch, wenn auch schwächer, 
ebenfalls den optischen Effekt. Es muß aber dahingestellt 
bleiben, wieweit man es hier mit einer dem Beryllium zu- 
zuschreibenden Wirkung zu tun hat. Es ist durchaus möglich, 
daß der schwache Wellenstrahlungseffekt, der sich hier zeigt, 
auf die Erregung einer L-Strahlung des Kohlenstoffs zurück- 
zuführen ist, der den wesentlichen Bestandteil der auf dem 
Beryllium niedergeschlagenen Verunreinigungen bildet. Auf 
jeden Fall scheint es nicht berechtigt, aus dem Auftreten der 
Wellenstrahlung bei niederen Kanalstrahlengeschwindigkeiten 
einen Beweis gegen die Anregungsbedingung (1) zu sehen, so- 
lange nicht gezeigt ist, daß die Reflexionszacke auf reflek- 
tierte Beryllium-K-Strahlung zurückzuführen ist. 

Der so gesicherte Betrag einer Wellenstrahlung ist je- 
doch außerordentlich gering. Eine Überschlagsrechnung er- 
gibt, daß die für die Wellenstrahlung beobachtete Wirkung, 
beurteilt nach der Sekundärelektronenauslösung, etwa 10-4 
der nach allen Richtungen vom Spiegel gestreuten Intensität 
beträgt. Diesen Zahlen ist eine absolute Bedeutung nicht 
zuzuerkennen, da nichts über die photoelektrische Wirksam- 
keit und den Reflexionskoeffizienten der Strahlung bekannt 
ist. Absorptionsmessungen, über die weiter unten berichtet 
wird, haben gezeigt, daß die kontinuierlich ansteigende Kurve 
auf reflektierte Korpuskularstrahlung zurückzuführen ist. 

Um über den Charakter der Wellenstrahlung näheres 
zu erfahren, wurden nun entsprechende Reflexionsmessungen 
durchgeführt, bei denen die beschleunigten positiven Strahlen 

1) Diese Bezugspunkte sind in den Figg. 4, 5 und 8 durch schraffierte 
Kreise bezeichnet. 


2) Die Breite der Zacke ist aus der Größe des Kanalstrahlenbrenn- 
flecks auf der Antianode und der Geometrie der Anordnung errechnet. 
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am Kondensator K, abgelenkt wurden, so daB die Antianode 
nur noch von den langsamen neutralen Kanalstrahlen ge- 
troffen wurde. Das Resultat ist in Fig. 5 dargestellt. Die 
Kurve, auf deren Reproduzierbarkeit ‚in voneinander un- 
abhängigen Meßreihen großer Wert gelegt wurde, zeigt das 
Verschwinden der Reflexionszacke. Die reflektierte Wellen- 
strahlung muß daher an der Antianode entstehen. Sie kann 


Fig. 5 

nicht auf ultraviolettes Licht zurückzuführen sein, welches 
dem Abklingleuchten des Kanalstrahles entstammt oder durch 
die Kathodenbohrung aus dem Entladungsraum auf die Anti- 
anode gedrungen sein könnte, um von dort diffus in den 
Beobachtungsraum gestreut zu werden. 

Die Wellenstrahlung wird also durch die geladenen 
Kanalstrahlen von hoher Geschwindigkeit erregt. Die Ge- 
schwindigkeit der neutralen Kanalstrahlen lag unter 10 Kilo- 
volt; daß diese keine Wellenstrahlung erregen, steht mit den 
Beobachtungen von W. Wien in Einklang. Nach der Be- 
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dingung (1) dürfte eine Anregung der L-Strahlung des Mag- 
nesiums erst bei 21 Kilovolt stattfinden. So bemerkenswert 
dieser Befund auch immer ist, so ist es auf jeden Fall doch 
voreilig, aus ihm einen Beweis für den angenommenen An- 
regungsmechanismus herleiten zu wollen. Dazu wäre noch 
der Nachweis zu liefern, daß die beobachtete Wellenstrahlung 
der L-Strahlung des Magnesiums entspricht und nicht auf 
die Erregung der Lymanserie zurückzuführen ist. Letztere wird 
bei dem Auftreffen der geladenen Kanalstrahlen infolge der 
Aufnahme von Elektronen aus dem Metall von diesen vielleicht 
eher emittiert als von den langsamen neutralen, welche erst 
durch die beim Eindringen ins Metall einsetzenden Anregungs- 
stöße und Umladungen zur Lichtemission befähigt werden könnte.!) 


2b. Spiegelungsversuche unter großem Einfallswinkel 


Für die Reflexionsbeobachtung unter einem Winkel von 
80 Grad wurde die in Fig. 6 dargestellte Versuchsanordnung 
gewählt. Die Platte P trennt im Abstand von 25 mm von der 


Opt Spieg-Ber 
80 2 Grad 


Fig. 6 Fig. 7 


Achse des Spiegels den Beobachtungsraum vom Spiegelraum. 
10mm von der Mitte entfernt, trägt sie einen der Spiegel- 
achse parallelen, langen, 2mm schmalen Schlitz. Durch einen 
25 mm vor dem Spiegel befindlichen Spalt wird ein 1,5 mm 


1) In den Strahlengang vor dem Spiegel wurde eine Flußspatplatte 
geschaltet, die nach älteren Angaben in der Literatur wenigstens für die 
erste Linie der Lymanserie durchlässig sein sollte. Sie unterdrückt jede 
beobachtbare Wirkung, doch ist dieses Resultat nicht mehr beweisend, 
seitdem W. Wien berichtet hat, daß es ihm nicht gelungen sei, eine für 
die Linien der. Lymanserie durchlässige Flußspatplatte ausfindig zu 
machen. (Ann. d. Phys. 88. S.1. 1927.) 
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rung erreicht, daß bei einem Einfallswinkel von 80 + 4 Grad 
das gespiegelte Bündel durch den Schlitz auf die dahinter 
befindliche Zinkplatte fällt. Infolge der erheblich geringeren 
Öffnung des primären Bündels, dem Mangel einer Abbildung 
der Strahlenquelle durch den verwendeten Planspiegel, der 
Größe des Spaltes und der zweifellos stark bevorzugten Streu- 
ung der Korpuskularstreuung unter einem Winkel von 20 Grad 
zur Einfallsrichtung gegenüber der unter einem Winkel von 
135 Grad bei den Hohlspiegelversuchen, wird die von der 
Wellenstrahlung erzeugte ‚‚Flächenhelligkeit‘“ im Vergleich 
zur Dichte der Korpuskularstrahlung stark benachteiligt sein. 
Man wird einen optischen Effekt nur erwarten dürfen, wenn 
das Reflexionsvermögen bei diesem Einfallswinkel gegenüber 
dem Reflexionsvermögen, wie es bei den Hohlspiegelversuchen — 
vorlag, erheblich bevorzugt ist. es: 

Eine an dieser Anordnung gewonnene Messung mit einem 
Nickelspiegel ist in Fig. 7 dargestellt. Eine zusätzliche Wirkung 
durch optische Reflexion ist hier nicht festzustellen. Durch 
Absorptionsmessungen in der weiter unten beschriebenen 
Weise konnte nachgewiesen werden, daß die beobachtete 
Wirkung auf gestreute Korpuskularstrahlung zurückzuführen 
ist. Versuche an einem Glasspiegel führten zu gleichen Resul- 
taten. 


Einfallswinkel nicht benachteiligt, wie man aus den Holweck- 
schen Reflexionsmessungen zu schließen geneigt sein möchte. 
Sie liefern vielmehr den einzigen Beweis für die Erregung 
einer Wellenstrahlung, deren Existenz von J. J. Thomson 
behauptet war, sie zeigen aber gleichzeitig, welch einen kleinen 
Anteil wirkliche Wellenstrahlung an der von ihm zu ihrem 
Nachweis benutzten Elektronenauslösung hat. 


3. Absorptionsmessungen an der gespiegelten Strahlung 
Da die Absorptionskoeffizienten für das ganze Spektrum 
von 1657 bis 10 ÄE. in Zelluloid bekannt sind, liegt es nahe, 
eine Wellenlängenbestimmung der gefundenen Strahlung durch 
die Messung ihrer Absorbierbarkeit vorzunehmen. Eine solche 
Messung, die direkt an der Reflexionszacke durchgeführt 
wird, bietet aber infolge des komplizierten Weges, auf dem — 
diese festgestellt wird, große Schwierigkeiten. Trotzdem sie 


breit Bündel ausgeblendet. Es wird durch optische Justie- 
Es sind also die Hohlspiegelversuche durch den kleinen ~~ 
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von vornherein auf Grund unzureichender Meßgenauigkeit 
keine sichere Entscheidung zu geben vermochte, soll hier doch 
über eine solche Messung berichtet werden, weil sie im Zu- 
sammenhang mit den weiter unten beschriebenen Versuchen 
deutlich demonstriert, warum auch durch Filterung im direkten 
Strahl eine Isolierung der Wellenstrahlung nicht erreichbar ist. 

Bei Reflexionsmessungen an der von einer Mg-Antianode 
herrührenden Strahlung mittels des Hohlspiegels, für welche 
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die gleichen Versuchsbedingungen, wie unter II 2a beschrieben, 
innegehalten wurden, war ein Zelluloidhäutehen von etwa 
100 uu Dicke vor der Blende Bl angebracht. Fig. 8 stellt das 
gewonnene Resultat dar.!) Die Aufladungszeiten, die die 
Punkte der Grundkurve ergaben, stehen zu denen der Kurve 
in Fig. 4 im Verhältnis 10:1. Man sieht aber, daß die Ab- 
sorption der Reflexionszacke geringer ist; sie ist nur im Ver- 


1) Da es sich lediglich darum handelte, die Héhe des Maximums 
der Reflexionszacke über. der Grundkurve festzustellen, begniigte man 
sich mit der genauen Ausmessung der Punkte der — dessen 
Lage durch die optische Justierung festgelegt wurde. ~~ 
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hältnis 1:3 geschwächt. Der diesem Schwächungsverhältnis 
entsprechende Absorptionskoeffizient ist 1,1-10® em-!. Die 
von F. Holweck gemessenen Koeffizienten betragen für eine 
Strahlung von 13,5 Volt 0,75-10cm-! und für 47 Volt 
(Mg-L) 1,2-105® em-!. Die Größe der beobachteten Schwächung 
entspricht also durchaus der für die Mg-L-Strahlung zu er- 
wartenden. Die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten aus 
der Messung mit einer einzigen Absorptionsfolie ist jedoch 
durch die Ungenauigkeit der Diekenbestimmung einer solchen 
Schicht, deren Interferenzfarben im Bereich des Grau erster 
Ordnung liegen, stark beeinträchtigt. Die Wahrscheinlich- 
keit ist freilich größer, daß die Dicke zu hoch eingeschätzt 
wurde, so daß der berechnete Absorptionskoeffizient eher zu 
klein als zu groß ist. 

Von größerer Bedeutung ist zweifellos das Resultat, daß 
trotz der Filterung die Intensität der optischen Strahlung 
sich noch nicht einmal im Verhältnis zu der diffus gestreuten 
Strahlung um den Faktor 10 gebessert hat. 

Messungen mit diekeren Absorptionsfolien mußten in- 
folge der geringen Intensität aufgegeben werden. 

Es wurde nun unternommen, unter Ausschaltung des 
Spiegels Absorptionsmessungen an der von der Antianode 
ausgehenden Strahlung auszuführen, um die Natur der die 
Grundkurve erzeugenden Strahlung zu klären. Sie haben ge- 
zeigt, daß diese lediglich aus reflektierter Kanalstrahlung besteht. 


IV. Messungen an den die Absorptionsfolien durchsetzenden 
schnellen gestreuten Kanalstrahlen 


7 1. Theoretische Abschätzung der Menge der gestreuten 
Strahlen 

er Es wurde bereits in der Einleitung darauf hingewiesen, 
daß keine der über die Reflexion von Kanalstrahlen vor- 
liegenden Beobachtungen einen Anhalt dafür geben, daß diese 
auf die Streuung der positiven Strahlen im Felde des Atom- 
kerns zurückzuführen sei. Besonders die Messungen von 
Stark und Steubing — die starke Abnahme der Geschwindig- 
keit der reflektierten Teilchen bei zunehmender Primärstrahl- 
geschwindigkeit — scheinen die Möglichkeit der Anwendung 


der Gesetze der Streuung an den Atomkernen auszuschließen. _ 


Denn kennzeichnend für den EinzelstoB eines Wasserstoff- 
teilchens an einem Atomkern ist die Geringfügigkeit des von 
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ihm an das gestoßene Atom abgegebenen Impulses. Für zen- 
tralen Stoß ist die Geschwindigkeit des reflektierten Teilchens 
im Verhältnis M—m/M + m, bei einer Ablenkung von 90°, 
wie bei unseren Versuchen nur im Verhältnis YM — m/YM + m 
vermindert. Bei Aluminium beträgt also die Geschwindig- 
keit des unter 90° gestreuten Teilchens noch 96 Proz. der 
ursprünglichen. Nun sind freilich die Verhältnisse beim Stoß 
der Kanalstrahlen gegen eine unendlich dieke Schicht nicht 
ohne weiteres unter den vereinfachenden Annahmen der Einzel- 
streuung zu behandeln. Saubere Versuchsbedingungen kann 
man nur bei Schichtdicken herstellen, die so dünn sind, daß 
die Wahrscheinlichkeit für eine nochmalige merkliche Ablen- 
kung eines an einem Atomkern unter dem untersuchten Ab- 
lenkungswinkel gestreuten Teilchens sehr gering ist.) 

Doch hat gerade die Einführung von Absorptionsschichten 
die Möglichkeit gegeben, aus der großen Zahl von reflektierten 
Teilchen, über deren Geschwindigkeitsverteilung keine Unter- 
suchung angestellt worden ist, gerade diejenigen heraus- 
zugreifen, die die Antianode mit praktisch unveränderter Ge- 
schwindigkeit verlassen. Für diese nun müssen aber, wenigstens 
in den wesentlichen Zügen, die Gesetze der Einzelstreuung 
gelten. Nach E. Rutherford ist die Zahl der in den Raum- 
winkel d 2 gestreuten Teilchen der vierten Potenz der Ge- 
schwindigkeit der Teilchen, dem Quadrat der Kernladungs- 
zahl der streuenden Atome und der im Kubikzentimeter enthal- 
tenen Anzahl proportional. “ 

Betrachte man etwa den ZusammenstoB eines H-Teil- 
chens von 30 Kilovolt mit einem Aluminiumatom: Die größte 
Annäherung an den Kern bei zentralem Stoß beträgt 5,7- 
10-!!cm. Für eine Ablenkung um 90 Grad muß der Ziel- 
abstand vom Kern 2,8-10-!!cm betragen. Da die Radien 
der Al-Atome etwa 2,0-10®cm sind, so ist die Wahrschein- 
lichkeit für eine Begegnung, die Ablenkungswinkel zwischen 
80 und 100 Grad hervorruft, 1:0,5-10-*. Rechnet man, daß 
nach 1000 Atomdurchquerungen die Geschwindigkeit und Rich- 
tung der einfallenden Strahlung noch hinreichend erhalten 

1) Versuche dieser Art, verbunden mit der Möglichkeit, die 
Streuung wirklich im Einzelprozeß in ihrer Abhängigkeit von Ordnungs- 
zahl, Ablenkungswinkel und Geschwindigkeit des stoßenden Teilchens 
zu beobachten, sind bereits erfolgreich in Angriff Se 
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ist, so würden etwa von je 1000 H-Teilchen zwei in den an- 
gegebenen Winkelbereich gestreut werden. Die Zahl der in 
den Raumwinkel von 100 bis 180 Grad gestreuten Teilchen 
ist noch kleiner. Diese Uberschlagsrechnung zeigt, wie auBer- 
ordentlich gering die Wahrscheinlichkeit fir die Reflexion 
eines Kanalstrahles mit nahezu unveränderter Energie ist. 
Ein solcher Betrag konnte sich natiirlich nicht bei den Saxén- 
schen Energiemessungen bemerkbar machen. 


2. Die Schwächungskoeffizienten der hindurchtretenden 
Strahlung 

Die Messungen wurden mit der unter Ziffer III, 1 be- 
schriebenen Anordnung durchgeführt, die in folgender Weise 
abgeändert wurde: Hinter den beiden geerdeten Netzen wurde 
eine Kassette angebracht, in der eine drei Öffnungen von 26 mm 
Durchmesser tragende Blende durch einen Schliff von außen 
bewegt werden konnte. Die Öffnungen wurden mit Zelluloid- 
häutchen verschiedener Dicke bedeckt, so daß die Absorption 
in verschiedenen Foliendicken während einer Meßreihe be- 
stimmt werden konnte. Die Zinkplatte, an der die Sekundär- 
elektronenemission untersucht wurde, war von den Absorptions- 
folien durch eine mit einem Drahtnetz bedeckte Blende von 
7x25 mm Öffnung getrennt. 

Die Einschaltung von Zelluloidhäutchen verursachte eine 
starke Reduktion der Intensität. Für Beryllium als Antianode 
ergab eine Folie von etwa 80 uu Stärke bei einer Kanal- 
strahlengeschwindigkeit von 35 Kilovolt eine Intensitäts- 
schwächung im Verhältnis 1:60. Diese Restwirkung ver- 
schwand jedoch vollkommen, wenn man die beschleunigten 
positiven Kanalstralen am Kondensator K, ablenkte. Das 
beobachtete Schwächungsverhältnis würde einem Absorptions- 
koeffizienten von etwa 5-10° cm-! entsprechen, rund dem 
3,5 fachen des von Holweck bestimmten maximalen Wellen- 
strahlungsabsorptionskoeffizienten. Dieser große Zahlen- 
unterschied verbietet, die ungefilterte Strahlung als Wellen- 
strahlung aufzufassen. Sie ist zweifellos eine langsame, reflek- 
tierte Kanalstrahlung, zumal die Einwirkung des Sperrkonden- 
sators stets eine Abnahme der Aufladungsgeschwindigkeit der 
Auffangeplatte verursacht. 

Es konnte aber vermutet werden, daß nach der Filterung 
die größenordnungsmäßig geänderte Wirkung von einer Wellen- 
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strahlung herrühre. Eine solche Vermutung schien zunächst 
dadurch unterstützt zu werden, daß nun nach Einschalten 
weiterer Absorptionsdicken sich eine gänzlich veränderte 
Absorbierbarkeit zeigte. Die Einführung eines zweiten Häut- 
 ehens von 80 uu Stärke schwächte nur auf den 2,5ten Teil, 
was einem Absorptionskoeffizienten von 120000 em-! ent- 
spricht. Die Verwendung dickerer Folien führte auf gleiche 
Absorptionskoeffizienten. Es bestand also eine auffällige 
Übereinstimmung mit den von Holweck an Wellenstrahlung 
gemessenen Werten, 

Über die zahlreichen Absorptionsmessungen soll hier kein 
weiteres Zahlenmaterial angegeben werden, da sich bei direkten 
_ Absorptionsmessungen im primären Kanalstrahl zeigte, daß 
infolge der Streuung in der Folie, die Schwächungsverhält- 
nisse von der Geometrie der Auffängeranordnung abhängen. — 
Bemerkenswert ist jedoch, daß mit zunehmenden Absorptions- 
dieken entgegen dem für Wellenstrahlung zu erwartenden Här- 
tungseffekt eine zunehmende Absorbierbarkeit einsetzte. 

Das Schwächungsverhältnis ist von der Geschwindigkeit 
der auftreffenden Kanalstrahlen abhängig, und zwar um so 
kleiner, je größer die primäre Kanalstrahlengeschwindigkeit 
ist. Dagegen ist es vom Material der Antianode nahezu un- 
abhängig. Die Tab.1 zeigt für die beiden extremen Metalle 
Beryllium und Platin die Verhältnisse der Intensitäten J,/J, 
die durch zwei Folien von der Dicke 70 uu und 190 vu hin- 
durchtreten, in ihrer Abhängigkeit von der Geschwindigkeit 
der primären Kanalstrahlen. y 


Tabelle 1 


Be Pt 
ohne Feld | mitFeldanX,| ohne Feld | mitFeldanK, 


Geschwind. 


25 KV _ _ 4 4 

34 KV 8,0 3,2 3,1 3,2 

41 KV 2,8 2,7 2,5 36 
49 KV 2,5 2,6 
54 KV _ _ 2,1 


3. Der Einfluß des elektrischen Feldes auf die hindurch- . 
tretende Intensität und die von ihr erzeugte Ionisation 

Aber auch für diese gefilterte Strahlung bewirkt das An- 
legen eines Feldes an den Sperrkondensator eine Verringerung 
der Intensität auf etwa ?/,. Um dieses Schwächungsverhältnis 
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von dem Vorzeichen der Kondensatorspannung unabhängig 
zu machen, mußten zwischen Kondensator und Absorptions- —_ 
folie die beiden geerdeten Netze gelegt werden, damit die vom 
Kondensator auf die Folie durchgreifenden Kraftlinien ab- 
geschirmt wurden. Die die Folie durchsetzenden Strahlen 
lösen auf ihrer Rückseite ebenfalls Elektronen aus, die zum 
Teil auf den Auffänger gelangen. Bei unzureichendem Schutz 
der Zelluloidhäutehen konnte die Anlegung einer positiven — 
Spannung an den Kondensator sogar eine Intensitätszunahme — 
vortäuschen, während negative Spannung die positive Aut- _ 


A 
x 


600 volt 


aa Fig. 9 


ladung des Auffängers in eine negative umzuwandeln ver- 
mochte. 
Fig. 9 zeigt für drei verschiedene Kanalstrahlgeschwindig- =~ 
keiten die Intensitätsabnahme als Funktion der an den Kon- 
densator gelegten Spannung. Man erkennt, wie mit zu- 
nehmender Feldstärke die Intensität abnimmt und in einen 
konstanten Grenzwert hineinmündet. Dieser wird bei der 
höheren Kanalstrahlgeschwindigkeit auch bei der höheren 
Spannung erreicht. Spannungssteigerung bis über 4000 Volt 
am Kondensator verändert diesen Grenzwert nicht. 

Erzeugt man am Auffänger ein Magnetfeld, welches hin- 
reichend stark ist, um alle Sekundärelektronen zurückzuhalten, 
so lädt er sich auch bei Wirkung des Sperrfeldes positiv etwa — 
mit dem dritten Teil der Geschwindigkeit auf, 

Diese Tatsachen beweisen, daß die am Auffänger beob- 
achteten Effekte auf reflektierte Kanalstrahlen zurückzuführen 
sind. Die Kanalstrahlen setzen sich bei der Streuung an den —S 
Atomen des Antianodenmaterials ins Gleichgewicht der Um- 
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womit, wie bekannt, noch keine Geschwindigkeits- 


abnahme verbunden zu sein braucht. 


Die nach Anlegen des 
Sperrfeldes isolierten neutralen Kanalstrahlen erfahren, wie 
der Magnetfeldversuch zeigt, beim Durchqueren der Folie 
ebenfalls Umladungen, so daß nach dem Durchtritt ein Teil 
wieder geladen ist. Umladungen dieser Art von gleichem Be- 
trage wurden bei Versuchen im direkten Kanalstrahl nach- 
gewiesen. 

Da der Einfluß des Sperrfeldes am Kondensator von aus- 


 achteten Wirkung war, wurde unternommen, ihn bei einer 
vollkommen veränderten Anordnung zum Nachweis der Strah- 
lung nachzuprüfen. Die Beobachtung an der Auffangeplatte 
wurde durch eine ionometrische Messung ersetzt. Die be- 
nutzte Ionisationskammer trug eine Öffnung von 18 x 6,5 mm, 
die durch ein aufgekittetes Zelluloidhäutchen von 280 uy 


schlossen war. Die Elektroden waren ein mit dem Elektro- 
meter verbundener zentraler Stab und ein auf +50 Volt auf- 
geladener koaxialer Zylinder. Trotz der erheblichen Dicke 
des Fensters war der gemessene Ionisationsstrom um mehr 
als eine Zehnerpotenz stärker, als die bei den dünnen Ab- 
sorptionsfolien an der Zinkplatte gemessenen Aufladeströme. 
Die Ionisationsströme wuchsen dem Druck in der Ionisations- 
kammer proportional an, bis sie von einem bestimmten Druck 
ab konstant blieben. Dieser schob sich mit zunehmender 
_ Primirstrahlgeschwindigkeit zu höheren Werten. (Bei einer 
_ solehen von 40 Kilovolt und einer Kammerlänge von 8cm 
7 lag er bei 1,3 mm Druck in Luft.) Es unterliegt keinem Zweifel, 
daß wir hier eine typische Ionisationskurve von Kanalstrahlen 
besitzen, die ihrem Wesen nach der von H. Geiger und 
J.M.Nuttall!)beobachteten Ionisationskurve für «-Strahlen ent- 
spricht. Bei sachgemäßer Anordnung wird man auf diese 
Weise zu einer einfachen Messung der Reichweite und Ge- 
samtionisation von Kanalstrahlen gelangen. Messungen dieser 
Art werden im Kieler Institut in Angriff genommen. 

In diesem Zusammenhang ist von besonderer Bedeutung, 
daß die Anwendung des Sperrfeldes genau die gleiche Schwä- 
_ chung verursachte wie bei der Beobachtung an der Zink- 


1) H. Geiger u. J. M. Nuttall, Phil. Mag. (6) 22. S. 613. 1911. 
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platte. Hierdurch ist bewiesen, daB diese also durchaus reell 
ist und nicht auf die Wirksamkeit von durchgreifenden Feldern 
zurückzuführen ist. 


Te 4. Die Geschwindigkeit der gestreuten Teilchen 


Die durch Fig. 9 dargestellten Ablenkungsmessungen geben 
nun einen Aufschluß über die Geschwindigkeit der gestreuten 
Teilchen. Entgegen den Erwartungen, die man nach den Beob- 
achtungen von Stark und Steubing hegen sollte, zeigt sich 
eine angenähert proportionale Zunahme der Energie der reflek- 
tierten Teilchen mit derjenigen der primären Kanalstrahlen. 
Eine einfache Rechnung, die auf die Geometrie der Anordnung 
von Blenden und Kondensator mit dem Plattenabstand 2,2 mm 
Rücksicht nimmt, zeigt, daß entsprechend den beobachteten 
Grenzwerten der Ablenkungsspannung die Energie der reflek- 
tierten Teilchen zwischen der halben und ganzen der primären 
Teilchen liegen muß.!) Aus Absorptionsmessungen am pri- 
mären Strahl, über die in einem anderen Zusammenhang be- 
richtet werden soll, kam man zu dem gleichen Wert für die 
Geschwindigkeit der reflektierten Strahlung. 

Eine Analyse des primären Kanalstrahls in bezug auf 
seine Zusammensetzung aus Atom- und Molekülionen konnte 
nicht durchgeführt werden. Die Angaben in der Literatur?) 
über die Zusammensetzung von Wasserstoffkanalstrahlen gehen 
auseinander. Sie wird von den speziellen Versuchsbedingungen 
abhängig sein. Da die Atome der H,-Moleküle für die Streuung 
unter großen Winkeln, zu denen enge Begegnungen mit dem 
streuenden Atomkern gehören, natürlich unabhängig funk- 
tionieren, so stehen neben den raschen Atomen doppelt so 
viele langsame Atome der halben Energie zur Verfügung, als dem 
Bruchteil an Molekülionen entspricht. Da die Menge der gestreu- 
ten Atome dem Quadrate der Energie umgekehrt proportional 
sein soll, so überschlägt man leicht, daß, selbst wenn die Zahl 
der Molekülionen nur den 8. Teil von der Zahl der Atomionen 
im primären Strahl beträgt, doch gleichviel Ionen der halben und 
der vollen Energie im reflektierten Bündel vorkommen müssen. 


1) Die untere Grenze für die Geschwindigkeit der durch den Kon- 
densator durchtretenden Strahlung von !/, der primären kommt infolge 
der Blendenanordnung nicht in Frage. 

2) R. Döpel, Ann. d. Phys. 76. S.1. 1925; R. Retschinsky 
Ann. d. Phys. 47. S. 525. 1915. 


> 


D 


ad 


x 
: 
- 
x = 
= 
i 
‘us 
2 


Chr. Gerthsen 


5. Die Zahl der gestreuten Teilchen 


Eine Abschätzung der Zahl der in den Winkelbereich von 
80 bis 100° gestreuten Teilchen ergab für Magnesium den er- 
warteten Wert zwischen einem und fünf Promille der Zahl 
der primären. 
= Komplizierter und an der Hand des Beobachtungsmaterials 
noch nicht anzugeben ist die Abhängigkeit der Zahl der ge- 
streuten Teilchen von der primären Geschwindigkeit. Mit 
Sicherheit konnte jedoch bei Geschwindigkeiten über 45 Kilo- 
volt eine Abnahme der Zahl mit zunehmender Geschwindigkeit 
festgestellt werden. Diese Frage wird aber bei der Unter- 
suchung der Einzelstreuung weiter verfolgt. 
Messungen der Intensität an der Auffangeplatte als 
Funktion der primären Kanalstrahlengeschwindigkeit wurden 
besonders durchgeführt, um zu untersuchen, ob sich bei den 
kritischen Anregungsspannungen Unstetigkeiten im Kurven- 
verlauf zeigen, der die gemessene Intensität als Funktion der 
Spannung darstellt. Solche Kurvenknicke, welche bei merk- 
hehem Auftreten der Eigenstrahlung einsetzen müßten, wurden 
nieht beobachtet. 


pe 
6. Die Abhängigkeit der Zahl der gestreuten Teilchen : 


vom Material der Antianode 

Um nun die Abhängigkeit der Streuung vom Material 
der Antianode festzustellen, wurde dieser die in Fig. 1b dar- 
gestellte Form gegeben. Der Antianodenkörper bestand aus 
zwei massiven Stücken aus Aluminium und Magnesium, die 
unter einem Winkel von 45 Grad gegen die Achse abgeschrägt 
waren. Durch Drehen eines Schliffes, der in den Verschluß- 
stopfen exzentrisch eingeführt war, konnten beide Flächen 
nacheinander unter genau den gleichen Bedingungen in das 
Kanalstrahlenbündel gestellt werden. Beim Vergleich anderer 
Metalle wurden dünne Bleche auf der Antianodenfläche be- 
festigt. Stets wurde größter Wert darauf gelegt, den Metallen 
gleiche spiegelnde Politur zu geben. Bevor die Messungen 
durchgeführt wurden, mußte die Entladung über eine Stunde 
im Betrieb sein, um höchste Konstanz zu erreichen. Während 
dieser Vorbereitungszeit wurden die Kanalstrahlen durch die 
Verschlußklappe S, bzw. S, gehindert, auf die Antianode zu 
treffen, um diese vor Veränderung ihrer Oberfläche zu schützen. 
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Auf diese Weise konnten sehr gut reproduzierbare Werte er- 
halten werden. 

Die für die untersuchten Metalle Be, Mg, Al; Ni, Cu, Ag 
und Pt gefundenen Werte sind, bezogen auf die Intensität 1 
für Al, in der Kurve Fig. 10 und der Tab. 2 eingetragen. Die 


Tabelle 2 


Zabl der |beobacht. Int. 
Ord Atome/ccm, | der gestreut. |, 
a bezogen auf! Str., bezog. J Z2 4) 
on 

Ma) Ja 

Be 4 2,18 ~ 0,3* 0,187 1,45 
Mg 12 0,75 0,71 0,945 a 
Ni 28 1,59 1,9 4,96 1,03 er a 
Cu 29 1,46 8,0 5,48 > A 
Ag 47 1,01 14,5 14,4 
Pt 78 1,13 34 30,1 0,84 


*) Der Wert für Beryllium konnte nicht durch direkten Vergleich 
gegen Aluminium während einer Meßreihe gewonnen werden. 


leeren Kreise geben die relativen Werte der gemessenen Inten- 
sitäten, die schraffierten Kreise gehen aus ihnen durch Multi- 
plikation mit dem Verhältnis der in 1 ccm Aluminium zu 1 ccm 
des betreffenden Metalls enthaltenen Atomzahlen hervor. Die 
Genauigkeit wird für die leichteren Elemente, bis Cu einschließ- 
lich, auf 10 Proz. geschätzt, für Ag und Pt wird der Fehler 
nicht mehr als 15 Proz. betragen. Man sieht, daß diese Punkte 
mit guter Annäherung auf einer Parabel liegen. Es zeigt sich 
also hier die für die Streuung am Atomkern geforderte Pro- 
portionalität der Intensität mit dem Produkt aus der Zahl der 
Atome im Kubikzentimeter und dem Quadrate der Ordnungszahl. 
Das Verhältnis ändert sich nicht wesentlich mit Änderung der 
Kanalstrahlgeschwindigkeit. Genaue Messungen werden hier- 
über noch fortgesetzt, da zu hoffen ist, auf diesem Wege einen 
Aufschluß über die Abschirmumg der Kernfelder in größerem 
Abstand vom Kern zu gewinnen. 

Besonders interessant ist der Vergleich der Ergebnisse, 
die an der Magnesium- und Aluminumantianode gewonnen 
wurden. Bei einigen Messungen wurde die Geschwindigkeit 
der Kanalstrahlen so gewählt, daß nach der Anregungs- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 85. 60 
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warten. 


a (1) die L-Strahlung des Magnesiums hätte an- 
geregt werden können, dagegen nicht die des Aluminiums. 
Da die Ordnungszahlen dieser beiden Elemente sich nur um 
eine Einheit unterscheiden, so war für die Streuung der Kanal- 
‚strahlen am Atomkern kein wesentlicher Unterschied zu er- 
Es hätte dann bei Erregung einer Wellenstrahlung, 


- 5 deren lichtelektrische Wirkung von gleicher Größenordnung 


4 


| Be Mg Ordnungszahl 
10 20 0 #0 50 60 70 80 
Fig. 10 ibe 


wie die durch die :Korpuskularstrahlung ausgelöste Sekundär- 
elektronenemission wäre, eine Umkehrung in der Abhängig- 


keit von der Ordnungszahl beobachtet werden müssen. Wie 


¥ 


aus Fig. 10 hervorgeht, ordnet sich jedoch das Mg durchaus 
der gefundenen Gesetzmäßigkeit unter. 
re Um nun den großen Unterschied der gefundenen Re- 
 flexionsvermégen gegenüber den von Wagner angegebenen 
Be _. klären, wurden einige Messungen über die Reflexion lang- 
samer Kanalstrahlen von 2000 Volt am Aluminium und Platin 
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durchgeführt. Hier mußte natürlich das Zelluloidfilter ent- 
fernt werden. Es zeigte sich ein Intensitätenverhältnis 1:2,8, 
also ein erheblich kleineres, als das für schnelle Strahlen ge- 
fundene, aber doch sehr viel größer, als das von Wagner an- 
gegebene. Dieser Unterschied der langsamen gegenüber den 
schnellen Strahlen ist verständlich, wenn man bedenkt, daß 
infolge der geringen Energie die Eindringtiefe der H-Teilchen 
in das Platinatom erheblich kleiner sein muß und auf Grund 
der Schirmwirkung der kernnahen Elektronen nicht das volle 
mit Z proportionale Kernfeld bei der Streuung wirksam ist. 


Es wird die Anregungsmöglichkeit der Eigenstrahlung 
von Metallen durch den Stoß von Kanalstrahlen diskutiert. 
In dem Geschwindigkeitsbereich der Kanalstrahlen, in dem 
man Aussicht hat, solche Anregung mit Erfolg zu suchen, 


lagen noch keine Beobachtungen vor. 


Durch optische Spiegelung an einem Hohlspiegel gelingt 
der Nachweis einer schwachen Wellenstrahlung, die ihren 
Ursprung an der Auftreffstelle der Kanalstrahlen hat. Es 
kann aber nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob es sich 
um die Eigenstrahlung der gestoßenen Atome, oder eine Er- 
regung der Lymanserie handelt. 


Die von J.J. Thomson beobachteten Effekte sind auf 
reflektierte Kanalstrahlen zurückzuführen. Bei dem Versuch, 
den Wellenstrahlungseffekt von reflektierten Kanalstrahlen zu 
trennen, zeigt sich, daß —- entgegen den bisherigen Beob- 
achtungen — ein Teil von ihnen mit angenähert unveränderter 
Geschwindigkeit gestreut wird. Diese reflektierten Strahlen 
erfahren Umladungen von gleichem Betrage wie die durch 
Materie hindurchtretenden. Mit zunehmender Primärstrahl- 
geschwindigkeit wächst die Geschwindigkeit der gestreuten 
Strahlen. 

Für die Menge der an verschiedenen Materialien in einen 
Winkelbereich von 80 bis 100 Grad gestreuten Strahlen hoher 
Geschwindigkeit finden sich in den wesentlichen Zügen die 
Gesetze der Streuung von «-Strahlen am Atomkern wieder: 
Proportionalität mit der Zahl der Atome im Kubikzentimeter 
und dem Quadrate der Ordnungszahl. ” 
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Dem Direktor des Instituts fir theoretische Physik, 
Hrn. Prof. Kossel, méchte ich an dieser Stelle fir das stete 
Interesse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat, herz- 
lich danken. Ebenso danke ich dem Direktor des Instituts 
für Experimentalphysik, Hrn. Prof. Geiger, für die Unter- 
stützung durch wertvolle Ratschläge und reiche Mittel. Ich 
konnte eine Reihe von Apparaten benutzen, die aus Mitteln 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft stammten. 
Der Notgemeinschaft sage ich für die Bewilligung dieser Mittel 
meinen herzlichen Dank. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universität, 
ee, 12. März 1928. u a 
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8. Beiträge zur Kenntnis der Sulfidphosphore; 
von Ilsemarie Schaper‘) 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


1. Die Kenntnis vom Bau des Phosphoreszenzzentrums ist 
heute eine eingehende.?2) Viele der grundlegenden Unter- 
suchungen Hrn. Lenards gingen von dem gut leuchtenden 
CaBia-Phosphor aus, dessen benutzte Hauptbande « in die 
einem dreiwertigen Metallatom entsprechende?) Serienart I 
gehört, die sonst bei keiner Bande beobachtet wurde. Die 
sich auf eine Berechnung?) stützende Einreihung von CaNi ß 
und CaMn f in die Serienart I harrt noch ihrer Bestätigung 
durch genaue Messung. Da Sb das dem Bi chemisch ver- 
wandteste Element, mußte es gelingen, mit gutleuchtenden 
Sb-Phosphoren alle am Bi-Phosphor gewonnenen Erkennt- 
nisse zu bestätigen. Es wird deshalb hier eine möglichst ein- 
gehende Untersuchung der bisher verhältnismäßig wenig er- 
forschten Erdalkalisulfid-Antimonphosphore erstrebt. 


Es wird ferner die Kenntnis der von Hrn. Tiede®) erst- 
malig hergestellten MgS-Phosphore erweitert und untersucht, 
ob diese mehr den Erdalkaliphosphoren oder den von Hrn. 
Tomaschek®) zuerst rein hergestellten ZnS-Phosphoren ähneln, 
da das Mg von den Erdalkalien chemisch in mancher Be- 
ziehung abweicht. 

I. Antimon-Phosphore 


2. Die Herstellung des Grundmaterials der Erdalkali- 
phosphore folgte den Vorschriften der Herren Lenard und 


1) Heidelberger Dissertation, der naturwissenschaftlich - mathe- 
matischen Fakultät vorgelegt am 3. Juli 1927. 

2) Wien-Harms, Handbuch der Experimentalphysik 23. 1927. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. 8. 593. 1924. 

4) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 83. S. 238. 1927. 

5) E. Tiede u. F. Richter, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. LV, Heft 1. 
S. 69ff. 1922. 

6) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65. S. 189. 1921. 
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Klatt.) Von ihnen sind auch die ersten reinen Sb-Phosphore?) 
hergestellt und ihre Eigenschaften untersucht worden, doch 
konnte die Bandentrennung nicht bis zu erschöpfender Kennt- 
nis geführt werden. Das hier verwendete Grundmaterial war 
nach Prüfung mit Samarium oxydfrei*) und enthielt infolge 
Anwendung des elektrolytischen Reinigungsverfahrens*) und 
Umkristallisation als Ca(NO,), keine merklichen Cu-Spuren. 

3. Glühtemperatur und Glühdauer. Die Präparation der 
benutzten Phosphore erfolgte meist im Hempelofen. Das bei 
Glühdauern unterhalb 10 Minuten notwendige Vorheizen des 
Ofens erschien bei längeren Glühdauern nicht notwendig, da 
stets kleine Tiegel verwendet wurden (Inhalt bis 2g Carbonat). 
Die Präparationszeit schwankte zwischen 4 und 45 Minuten, 
die Glühtemperatur zwischen dunkelster Rotglut und nahezu 
Weißglut ; durch so große Variation der Herstellungsbedingungen 
wurde erstrebt, Phosphore mit möglichst nur einer Bande zu 
erhalten. Die bei dunkler bis mittlerer Rotglut hergestellten 
Phosphore enthielten vorwiegend oder allein die ö-Bande®), 
insbesondere erwiesen sich zur Erzeugung von 6 Zeiten von 
20 Minuten und weniger günstig. Längere Glühzeiten als 
20 Minuten bewirkten neben 6 wachsendes Auftreten von a, 
bereits bei 30 Minuten langer Glühzeit war « allein vorhanden. 
Es erwies sich, daß höhere Temperatur und längere Glühzeit 
gleichsinnig wirken ; helle Rotglut lieferte schon nach 10 Minuten 
nur « enthaltende Phosphore; bei Gelbglut konnte die Inten- 
sität 8 erreicht werden.) Bemerkenswert war das gute 
Momentanleuchten von Phosphoren, die bei höchsten Tem- 
peraturen 20 bis 40 Minuten geglüht waren; es trat dabei 
meist «, nur vereinzelt auch 6 und ß auf. ß war als Hitze- 
bande in vielen Phosphoren angedeutet, gut ausgebildet war 
sie bei 20 Minuten mittlerer Rotglut und deutlich auch noch 
bei 5 Minuten Gelbglut. Bei 7 Minuten Gelbglut fehlte sie 
jedoch bereits ganz. Die Herstellungsbedingungen von Pß 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 225ff., 633ff. 1904. 
Im folgenden als „1904“ zitiert. 

2) Sb-haltige Phosphore werden erstmalig erwähnt von E. Bec- 
querel: La lumiere I. S. 226. 


3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 561ff. 1924. = oy 

4) „1904“ 8.640. 

5) Die Benennung der Banden erfolgt 
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wurden außerdem im eleketrischen Ofen mit Temperaturregler 
untersucht. Die Einführung des Phosphorgrundmaterials in 
den Ofen erfolgte dabei erst nach Erreichen der gewünschten 
Temperatur. Bei 750°C und 20 Minuten Glühdauer her- 
gestellte Phosphore zeigten am besten ß; es genügte gelindes 
Erwärmen, um ß überwiegend in der Emission zu erhalten. 
Einige so hergestellte Phosphore hatten ß bereits bei Zimmer- 
temperatur im Dauerzustand mit Intensität 6 bis 7. Glüh- 
zeiten von 7 bis 15 Minuten und mittlere Rotglut lieferten 
stets Phosphore, die y enthielten; höhere Temperaturen ver- 
hinderten das Auftreten. Auffällig bei allen Sb-Phosphoren 
war die geringe Sinterung, auch bei den bei höchsten Tem- 
peraturen und langen Glühzeiten hergestellten Präparaten. 


4. Die Sb-Menge wurde anfangs nach den Angaben Hrn. 
Lenards als Tartratlösung zugegeben; später wurde wegen 
der Schwierigkeit, hierbei zu mehr als 10 fach normalen Phos- 
phoren nach den Angaben von ,„1904“!) zu kommen, der 
Brechweinstein kristallisiert mit dem Grundmaterial verrieben, 
ein Verfahren, das wegen der großen Flüchtigkeit das Sb zu 
gleichmäßig leuchtenden Phosphoren führte. Der Brech- 
weinstein wurde dann durch Antimonoxyd ersetzt, nachdem 
sich das Chlorid als zu flüchtig erwiesen hatte. 


Die Konzentration wurde so weit gesteigert, daß am Tiegel- 
boden Sb-Kriställchen zurückblieben und am Deckel des Tiegels 
sich ein Sb-Beschlag bildete. So metallreiche Phosphore 
emittierten besonders «, geringere Metallmengen 6. Für ß 
sind besonders kleine Konzentrationen günstig; bei Schich- 
tung des Gemisches Grundmaterial + Zusatz über das Sb- 
Oxyd leuchteten die obersten Schichten blau, die wohl am 
leichtesten das aufgenommene Metall wieder abgaben. Zu- 
sammenfassend ergeben sich folgende Konzentrationseinfliisse : 
0,0004 g Sb bis 0,009 g Sb auf 1g Grundmaterial ergeben bei 
Zimmertemperatur ö emittierende Phosphore; am günstigsten 
für einen solchen ist: 0,004 bis 0,007g Sb. « wird emittiert 
bei Konzentrationen über diesen von 6, am besten erwiesen 
sich 0,07g Sb. Gelegentlich trat « auch gut bei bedeutend 
geringeren Konzentrationen auf; hier schien die Emission 
allein bedingt durch die angewandte hohe Präparations- 
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temperatur. Für y und f konnten keine Grenzkonzentrationen, 
bei deren Überschreitung beide nicht mehr auftreten, gefunden 
werden. Auffällig war, daß auch bei höchsten Konzentra- 
tionen das Leuchten der Phosphore nicht ausfiel. Es erscheint 
bemerkenswert, daß noch Konzentrationen von 0,1g Sb auf 
1g Grundmaterial gut leuchtende Phosphore ergeben.!) Zieht 
man freilich die hohe Flüchtigkeit des Sb in Betracht, so er- 
scheint der Wert der Konzentrationsangaben fraglich, be- 
sonders bei hohen Temperaturen werden die Verdampfungs- 
verluste groß sein. Wichtig ist in diesem Zusammenhang die 
Beobachtung, daß bei ungleichmäßiger Erwärmung der am 
meisten beheizte Teil des Tiegels keine leuchtenden Teile ent- 
hielt. Die Deutung dieser Beobachtung führt zu der Annahme, 
daß alles Metall von hier in kältere Schichten entwich. Zer- 
sprang der Tiegeldeckel bei der Präparation, so war die oberste 
Schicht des Tiegelinhaltes nichtleuchtend, wohl auch infolge 
Metallverlusts. Versuche in einer mit Sb-Dampf gesättigten 
Atmosphäre könnten hier wohl Aufschluß bringen. 

5. Die Beobachtung Hrn. Lenards, daß ein starker 


ur bestätigt; jedoch th einige wertvolle Anhaltspunkte zur 
ae Bevorzugung bestimmter Banden erhalten. Zur Anwendung 
kamen die Zusätze: Na,SO,, NaCl, NaF, Na,B,O,, Na,PO,; 
 K,S0, KCl, K,B,0,, KNO,; Li,80,, Li,PO,; CaF,. Die Zu- 
 siitze waren analytisch mit H,S gereinigt, die heißen Lösungen 
filtriert und mehrmals umkristallisiert. Versucht wurde auch 
die Herstellung von Phosphoren ohne Zusatz. Daß es mög- 

lich ist, auf diesem Wege Phosphore zu erhalten, erklärt 
Hr. Lenard mit der Fähigkeit des Antimons, schmelzbare 
Sulfide zu bilden?), die die sonst vom Schmelzzusatz bewirkte 
Annäherung der Moleküle übernehmen. Es gelang so, Phos- 
_ phore herzustellen, die auch nicht andeutungsweise eine andere 
als die gelbgrüne Hauptbande « enthielten. Diese Phosphore 


1) „1904“ 8.651 wird als höchste überhaupt beobachtete Kon- 
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leuchteten mit Intensität 6 bis 8, obgleich sie so gut wie gar 
nicht gesintert waren und ein loses Pulver darstellten. Fluorid- 
zusatz lieferte stets hauptsächlich ö emittierende Phosphore. 
Sulfate, Borate, Nitrate und Chloride bevorzugten keine Bande. 
Eine deutliche Wirkung hatten Phosphate auf das Erscheinen 
der blauen Bande 8. In der Reihe von Phosphoren, die Li,PO,, 
das sich als besonders geeignet erwiesen hatte, als Zusatz ent- 
hielten, befanden sich einige, die bei Zimmertemperatur in 
einem an CaBia erinnernden Lichte leuchteten. Reinheits- 
proben zeigten, daß weder das Sulfid, noch das Li,PO, Wismut- 
verunreinigungen enthielten. Es ist also möglich, durch Li,PO, 
die Hitzebande £ so zu bevorzugen, daß sie sogar bei Zimmer- 
temperatur zu starkem Erscheinen kommt. Um dem Einfluß 
unbekannter Verunreinigungen (durch die Tiegelglasuren) zu 
entgehen, wurden die benutzten Phosphore in unglasierten 
Roseschen Tiegeln hergestellt. 


6. Besondere Schwierigkeit machte der Versuch der 
Trennung der a- und 6-Bande, deren Maxima nach den An- 
gaben von „1904“ nur 20 bis 30 au auseinanderliegen. Zur 
Verwendung kamen besonders aus Gelatine und Farblösungen 
zusammengestellte Farbfilter, die nach den Emissionsangaben 
von „1904 entweder nur « oder nur 6 hindurchlieBen. Es 
konnte nach genauer Prüfung festgestellt werden, daß bei 
den CaS8Sb-Phosphoren ein ganz ähnlicher Fall vorzuliegen 
scheint wie bei CaMn«!) und ZnCu «.?) Das Maximum der 
Hauptblende lag bei einigen Phosphoren im Gelbgrün, bei 
anderen im Blaugrün, mit einer Schwankung zwischen 530 
und 510 uu.?) Es sind daher nicht 2 Banden, « und 4, zu unter- 
scheiden, sondern es gelang nur, die eine Bande « in wech- 
selnder Lage festzustellen.) Sofern in folgendem noch « und 


1) ,,1904°‘ S. 259; vgl. auch Hirsch, Dissert. Heidelberg 1912, S. 14. 

2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65. 8. 199. 1921. 

3) Hr. Hirsch, a. a. O. hat bei CaSMn beobachtet, daß bei höheren 
Konzentrationen das längerwellige Maximum der Hauptbande auftritt. 
Entsprechend scheinen die hier gemachten Beobachtungen, vgl. diese 
in 4. 

4) Dies stimmt insofern mit ‚1904‘ überein, als auch dort wesent- 
lich unterscheidende Eigenschaften der beiden Banden nicht angegeben 
sind (vgl. die Tab. IIf und IIIf dort). Auch in oben weiter folgendem 
wurden keine solchen Eigenschaften aufgefunden (vgl. hier 11, 16, 20,22, 23). 
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6 benannt sind, sollen damit nur die zwei verschiedenen spek- 
tralen Lagen des Schwerpunktes der Hauptbande bezeichnet 
werden. Die Vermutung, daß diese Veränderung der Emission 


außerdem Versuche mit Mischphosphoren (Cu + Sb) unter- 
nommen, deren Emission sich ganz anders verhielt als die 
blaugrün leuchtender Sb-Phosphore. 

7. Die Emissionsmessungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen erfolgten mit den bekannten Hilfsmitteln.!) Es er- 
gaben sich drei Hauptbanden des Sb in CaS: bei gewöhnlicher 
Temperatur «, grün, von 480 bis 560 au, das Maximum in 
einigen Phosphoren bei 530 uu («), in anderen 510 uu (8). 
: Bei Hitze tritt 6 auf, lavendelblau, 420 bis 510 wu, Maximum 


. 450 uu. Die rotgelbe Kälteblende y ist in einigen Phosphoren 
Er E: gut beobachtet worden von 580 bis 650 wu, Maximum 600 uu. 
ae 8. Temperaturverhalten. Die «-Bande hat ihre größte 

- Dauer bei Zimmertemperatur, doch ist ihr Erscheinungsgebiet 
le. darüber und darunter groß. Bis etwa +150°C noch von guter 
Dauer, nehmen bei weiterer Temperatursteigerung Intensität 
und Dauer sehr schnell ab, nachdem zuvor eine geringe Ver- 
sehiebung nach Blaugrün beobachtbar ist, die aber mit dem 
Auftauchen der ß-Bande erklärt werden kann. In der Kälte 
überwiegt die «-Bande bis etwa —150°C, darunter ist sie von 
keiner bemerkenswerten Dauer, doch als kurzes Leuchten 
noch in flüssiger Luft zu beobachten und deutlich auch in 
Phosphoren, die y enthalten, dem Momentanleuchten dieser 
Bande beigemischt. Die y-Bande erschien als schönes hell- 
rotes Aufleuchten mancher Phosphore in flüssiger Luft. Beim 
Erwärmen nahm ihre Intensität sehr plötzlich ab und ihre 
Dauer wurde phosphoroskopisch kurz. Dem Momentanleuchten 
war sie noch bei +180°C beigemischt und bewirkte, daß beim 
Erlöschen der Erregung die Emission von Gelbgrün nach Blau- 
grün umschlug. ß, eigentlich Hitzebande, zeigte sich bei einigen 
Phosphoren bereits bei Zimmertemperatur im Dauerzustand. 
Von —80°C ab war sie im Momentanleuchten mancher Phos- 
phore enthalten, von —40°C ab bereits von kurzer Dauer. 

1) Zusammenstellung in Wien-Harms, Handbuch der Experi- 
mentalphysik a. a. O. 
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u durch Cu-Spuren hervorgerufen sei, mußte fallen gelassen 
; werden, da das blaugrüne Leuchten in reproduzierbarer Weise 
2 eifelfrei nicht Cu-haltigen Phosphoren auftrat. Es wurde 
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Bei etwa +100°C begann sie vorherrschend in der Emission 
zu werden und hatte zwischen +200 und +300° C ihre größte 
Dauer. Sie erinnerte dann stark an die CaBi «-Bande. Unter 
günstigen Verhältnissen konnte sie noch matt beim Übergang 
von Grauglut zu Rotglut beobachtet werden. Auffallend war, 
daß die Momentanintensität von # in keinem Fall annähernd 
die von « und 6 erreichte; selbst bei +200°C, bei welcher 
Temperatur £ allein im Dauerzustand war, überwog im 
Momentanleuchten «. 

9. Die Messung der Erregungsverteilung wurde mit 
dem von Hrn. Schmidt eingeführten Unterwasserspektrum 
durchgeführt.) Zum Aufsuchen von Erregungsstellen im 
sichtbaren Gebiet diente das Spektrum eines Nernststiftes, 
die Eichung geschah durch Reflexion von Quecksilberlinien 
an der Vorderseite des Stiftes. 

10. Allgemein zeigten die Phosphore bei Zimmertempe- 
ratur eine im kurzwelligen Ultraviolett beginnende Momentan- 
erregung von a (und 46), die bis etwa 200 zu messend zu ver- 
folgen war. Sie reichte bis ins sichtbare Spektralgebiet und 
hatte ihr Ende zwischen 400 und 450 yu. Auch bei +200° C 
war noch die Momentanverteilung von « (und 6) gut beob- 
achtbar. Merkwürdig war, daß bei einigen Phosphoren in der 
a-Momentanverteilung ein Minimum bei 370 uu angedeutet 
war von etwa 10 wu Breite, das beim Erwärmen verschwommen, 
dagegen in flüssiger Luft deutlicher wurde.?2) Der Intensitäts- 
abfall, zum Minimum hin, war auf beiden Seiten sehr steil. 
Phosphore, die neben « auch y enthielten, zeigten bei Zimmer- 
temperatur gemischtes Momentanleuchten, da im Gebiet 290 
bis 380 au die Momentanerregung der y-Bande auftrat. Sie 
war noch bei +180°C zu beobachten, bei welcher Tem- 
peratur alle Banden außer ß bereits im oberen Momentan- 
zustand. Die Momentanerregung der ß-Bande war gut von 
300 uu bis ins Sichtbare hinein. Auftretende Maxima fielen 
mit den d-Maxima zusammen. Die ß-Bande scheint wenig 
Neigung zum Ausbilden von m-Zentren zu haben. 

11. Für die Banden « und 6 zeigte sich gleiche Dauer- 
erregungsverteilung. Abweichungen blieben innerhalb der Meß- 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 68. S. 272ff. 1920. 
2) Bariumplatineyanür leuchtete in flüssiger Luft kontinuierlich; 
es handelt sich also um kein Absorptionsgebiet der flüssigen Luft. 
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genauigkeit. Phosphore, die rein gelbgrün oder rein blau- 
grün leuchteten, ergaben für ihre Banden die gleichen abso- 
luten Dauererregungsstellen.!) Bei Phosphoren, die beide 
Formen der «-Bande enthielten, zeigte sich nach dem Mischen 
kein Farbunterschied der einzelnen d-Maxima. Täuschungen, 
die Intensitätsunterschiede einzelner d-Stellen hervorriefen, 
konnten als solche nachgewiesen werden.?) Die Dauererregungs- 
verteilung von « (und ö) bildete meist mehrere Maxima gut 
aus. Beim Austreiben war ein geringes Verschieben der 
Maxima nach längeren Wellen zu beobachten, bei tieferen 
Temperaturen entsprechend nach kürzeren Wellen. Es han- 
delte sich dabei um Verschiebungen von 3 bis 5 uu gegenüber 
dem Wert bei Zimmertemperatur. Folgende Tabelle zeigt eine 
Anzahl von bei Zimmertemperatur gemessenen Maxima für 


und 

Nr. dy | d, d, d, | d, | d, up 
71 — | 388 277 on sii 
76 358 285 239 
96 | 414 356 = 286 257 242 Be 
99 — | _ 279 = — 

104 355 278 20 | — 

110 356 281 256 | 239 

114 | 422 | 362 287 

115 | 426 | 356 — 285 —_ — nr 

lis | — | = 286 

121 359 = 276 
127 366 286 Bi: 


Deutlich ist die Übereinstimmung der Erregungsvertei- 
lungen von « und 6.3) Aus sämtlichen gemessenen Phosphoren 
ergeben sich folgende Mittelwerte: 


dy d, ds d, ds 
420 358 283 254 240 uut) 
fae 
1) Vgl. 16. by 
+ 2) Mit Hilfe der Quecksilberlampe, die den Vorzug größerer Inten- 


sität gegenüber dem Unterwasserfunken hat. Der Nachteil ihrer Linien- 
emission fiel hier nicht ins Gewicht. 
3) Mit Ausnahme von d, das nur für 6 festgestellt werden konnte. 
4) dy, d,, d, sind in ganz ähnlicher Lage schon von Hrn. Lenard 
beobachtet worden (,,1904“, Tab. II, 18). d, fehlte auch dort. 


, 
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Die Abstände aufeinanderfolgender d-Stellen nehmen 


dauernd ab, mit Ausnahme von der zweiten zur dritten beob- 
achteten d-Stelle. Es ist anzunehmen, daß in keinem der ge- 
messenen Phosphore das hier fehlende Maximum zur Aus- 
bildung gekommen ist. Über die Häufigkeit des Auftretens 
der verschiedenen d-Maxima ist zu sagen: d, enthielten sämt- 
liche Phosphore, d, nahezu alle, d, und d, enthielten etwa 20 
vom Hundert, d, erschien wenig häufiger. Die Temperatur 
der Herstellung hat den Einfluß, daß d, sich besonders bei 
tiefer Temperatur (dunkler Rotglut) gut ausbildet; d, und d, 
werden von der Präparation nicht beeinflußt, d, entsteht bei 
heller Rotglut und nicht zu langen Glühdauern (20 Minuten 
sind günstig), d, zeigt keine einfache Abhängigkeit von der 
Herstellung. Einfluß von Zusatz und Metallgehalt konnte 
nicht festgestellt werden. 

12. Die Dauererregungsverteilung der ß-Bande war zwischen 
+200 und + 300°C gut meBbar, in einigen Phosphoren be- 
reits bei Zimmertemperatur (vgl. 5). Bei Rotglut des Heiz- 
bleches konnte eine geringe Verschiebung der d-Maxima 
nach längeren Wellen beobachtet werden. 

In folgender Tabelle ist eine Zusammenstellung einiger 
gemessener ß-Erregungsverteilungen gegeben: 


Nr. dy d, d, un 
76 417 326 — end 
96 421 341 271 
98 436 315 280 
99 436 315 
104 413 335 
108 435 319 
110 427 322 
114 422 319 
115 439 342 ia 
121 442 322 _— 
131 420 321 _ 
Hiernach gelten folgende Mittelwerte für die d-Maxima: _ 
dy d, d, 
430 325!) 279 


1) See schon von Hrn. Lenard beobachtet, 


Tab. 2, Nr. 19. 
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Diese Aufeinanderfolge ist ganz ähnlich der der CaBi «- 
Bande; es ist hier der erste Hinweis auf eine Analogie zwischen 
CaBia« und CaSbf. Eine weitere Ähnlichkeit beider Banden 
ist das Hineinreichen des dy in die Bande selbst. Die Stokessche 
Regel ist für CaSSbß gewahrt; das Maximum der Dauer- 
erregungsstelle ist in jedem Falle kurzwelliger als das Maximum 
der Emissionsbande. d, und d, waren in allen Phosphoren 
sehr gut ausgebildet, nur die bei schwächster Rotglut her- 
gestellten Phosphore entbehrten d,. d, brachten besonders 
helle Rotglut und Glühzeiten von 15 bis 20 Minuten hervor. 
Ein Einfluß anderer Faktoren auf die Dauererregungsverteilung 
der ß-Bande konnte nicht festgestellt werden. 


13. Die Dauererregungsverteilung der y-Bande konnte nur 
bei wenigen Phosphoren gemessen werden. Ausgeführt wurden 
die Beobachtungen in flüssiger Luft. Es ergaben sich Maxima 

do d, ds 
410 340 266 u!) 


Am häufigsten trat d,-auf, d, war sehr selten, aber deut- 
lich in Phosphoren, die bei hellster Rotglut hergestellt waren. 


14. Bei Messung der Erregungsverteilung zeigte sich ein 
auffallender, bisher nicht beobachteter Zusammenhang zwischen 
dem Auftreten der d-Maxima und der Temperatur des Phosphors. 
Bei Steigerung der Temperatur von der des unteren Momentan- 
zustandes einer Bande in die des Dauerzustandes trat in der 
Erregungsverteilung als erstes das Maximum größter Wellen- 
länge auf, die kurzwelligen Glieder erschienen oft erst in der 
Nähe des oberen Momentanzustandes. Besonders auffällig war 
diese Erscheinung beim rückwärtigen Durchlaufen der Tem- 
peraturzustände. Vom oberen Momentanzustand herkommend, 
bildete sich bei Annäherung an den Dauerzustand zuerst das 
kurzwelligste d-Maximum aus. Die Beobachtung war deshalb 
besonders auffällig, weil die Intensität des benutzten Al- 
_ Unterwasserfunkenspektrums im kurzwelligen Ultraviolett ge- 
ringer ist als im langwelligen Gebiet. Bei genügender Sorg- 


1) Die von Hrn. Lenard für y gemessenen d-Maxima (,,1904“, 


_ kürzeren Wellen. Dasselbe trifft in geringerem Maße auch bei den «- und 


 ö—d-Maxima zu und kann von Dielektrizitätskonstanten-Unterschieden 


(vgl. 15). 
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falt in der Temperatursteigerung war die Erscheinung be- 
sonders bei Phosphoren mit gut ausgebildeten kurzwelligen 
d-Maxima sehr deutlich. 


Eine Erklärung dieses Verhaltens ermöglicht die Kenntnis 
der nach dem Ultraviolett stark ansteigenden Tilgung!), die 
im kurzwelligsten Ultraviolett als leuchtende Tilgung?) wirkt. 
Sobald also beim Temperaturabfall der obere Momentan- 
zustand unterschritten wird und erregende Absorption ein- 
setzt, werden mit Unterstützung der leuchtenden Tilgung die 
kurzwelligsten d-Maxima deutlich werden, während die lang- 
welligen ohne diese noch unsichtbar sind. Wichtig ist ferner, 
daß der Tilgung besonders die kleinen Zentren unterliegen?), 
so daß bei tiefen Temperaturen, bei denen die Emission be- 
sonders von kleinen Zentren getragen wird, die weniger ge- 
tilgten längstwelligen d-Stellen deutlicher sein müssen, als die 
benachbarten, lichtlos getilgten, kürzerwelligen d-Stellen. Ihre 
Emission wird so überwiegend sein, daß dagegen die der 
leuchtend getilgten kurzwelligsten d-Stellen verschwindet. 


Inwieweit außerdem die erregende Absorption der größeren 
Zentren bei den kurzwelligen d-Maxima stärker ist als bei den 
langwelligen, soll hier noch offen gelassen werden. Bekannt 
ist, daß der Dauerzustand von Zentren großer Dauer stets 
höher liegt, als der von Zentren kleiner Dauer.?) 


15. Die Messung der Dielektrizitätskonstanten benutzte das 
von Hrn. Schmidt bereits mit Erfolg für Phosphore an- 
gewendete Verfahren.*) Für die oft kleinen Phosphormengen 
mußte der Kondensator abgeändert werden, seine endgültige 
Form, die sich gut bewährte, zeigt Fig. 1. 

Um mit kleinsten Mengen auszukommen, wurde der Gang 
der Messung etwas abgeändert, nachdem Prüfungen die Er- 
laubtheit soleher Änderung erwiesen hatten. Die benutzte 


1) P. Lenard, ‚Über Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore 
durch Licht“ II. Heidelb. Akad. A 7. S. 25. 1917. 

2) Dasselbe III. 1918, S. 78, Note 324; ferner R. Stadler, Heidel- 
berger Dissertation 1926. 

3) P. Lenard, ,,Ausl. u. Tilg.“ III. Heidelb. Akad. A8. S.8, 
Note 201. 1918. Der obere Momentanzustand der benutzten Phosphore 
wurde um +70°C schwankend gefunden. 

4) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 713ff. 1921. 
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Vergleichsflüssigkeit wurde durch vorsichtiges Verdampfen aus 
dem Phosphorpulver entfernt, so daß immer wieder dieselbe 


Menge benutzt werden konnte. Die Ergebnisse waren gut 
reproduzierbar. 


Für eine ganze Reihe von Phosphoren waren die gefundenen 
Dielektrizitätskonstanten auffallend klein. Die Annahme, daß 
dieses Ergebnis eine Folge von Luftgehalt wegen der Fein- 
urn der Phosphore sei, konnte nicht aufrechterhalten 

werden. Vorsichtiges Erhitzen der 


Phosphore in Benzol lieferte keine 
need ° Gasentwicklung. Aus einer ganzen 
Reihe von Messungen ergab sich viel- 
mehr, daß diejenigen Phosphore kleine 

E rit die beihéchster Temperatur und langer 
ee. Glühzeit hergestellt waren.!) Der 
Va kleine Wert der Dielektrizitätskon- 

= stante steht ferner im Zusammen- 

hang mit der geringen Sinterung 

und damit kleiner Dichte?) dieser 

7A Phosphore. Antimon als wirksames 

BE Metall konnte nicht die Ursache 

Y Y sein, da es gelang, auch Wismut- 

TG YY phosphore mit viel kleinerer Dielek- 
trizitätskonstante, als bisher bekannt, 


herzustellen, sofern nur die stark 
sinternd wirkenden Fluoride als Zu- 
satz vermieden wurden. Z. B.: 


CaBi normal alle Zusätze, 20 Min., mittl. Rotglut, Diel.-Konst. . . 7,4 
CaBi normal ohne CaF,, 20 Min., hellste Gelbglut, Diel.-Konst. . . 4,1 
CaBi normal, nur Li,PO,?), 20 Min., hellste Gelbglut, Diel.-Konst. . 5,8 


1) Ähnliche, allen Erwartungen widersprechende Ergebnisse sind 
inzwischen auch von Hrn. F. Schmidt veröffentlicht worden. Ann. d. 
Phys. 83. S. 230. 1927. 
2) B. Winawer, Diss. Heidelberg 1909. 

3) Hier angewendet, da ein großer Teil der Phosphore mit kleiner 
D. a Dielektr.-Konst. diesen Zusatz enthielt. Dieser CaBi-Phosphor war besser 
gesintert, als der ohne CaF, mit allen anderen „1904“, S. 659 genom 
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| Ganz besonders kleine Dielektrizitätskonstanten hatten die 


ohne Zusatz hergestellten Phosphore. Folgende Tabelle zeigt 
eine Zusammenstellung einiger Ergebnisse: 


Nr. Glühbedingungen: | Zusätze | Sinterung | Diel.-Konst. go 
Min. Temperatur er 
70 | 15 Gelbglut ohne keine 3,94 N, 
71 | 15 helle Rotglut ohne keine 4,3 a 
74 7 helle Rotglut |Na,SO,, deutliche 6,65 
86 | 15 | mittlere Rotglut | Na,B,O, | schwache 6,25, ie 
87 | 15 Gelbglut Na,B,0, starke 
108 | 20 | mittlere Rotglut | Li,PO, | schwache a Fr 4 
111 | 20 | schwache Rotglut | Li,PO, deutliche | | ae 
114 | 20 | schwache Rotglut Li,PO, | deutliche 7,57 I 
117 | 20 | mittlere Rotglut Li,PO, | schwache 4,3 a ‘& Ze. 
127 | 20 750° C | Li,PO, schwache 
131 | 26 750° C | Li,PO, | schwache 


In der Tabelle steigen die Temperaturen von schwacher 
Rotglut über mittlere und helle Rotglut zu Gelbglut. 750° C 
entsprechen mittlerer bis heller Rotglut. Schwache Sinterung 
hat ein kaum zusammenbackendes Pulver, das beim Aus- 
schütten lose zerfällt; deutliche Sinterung zeigt im Phosphor 
eine merkliche Volumabnahme, starke Sinterung macht kräf- 
tiges Zerschlagen der Masse mit dem Pistill nötig. Die Tabelle 
macht den Gang der Dielektrizitätskonstanten mit Temperatur 
und Sinterung ersichtlich. Einige Mängel in der Parallelität 
von Sinterung und Dielektrizitätskonstante (besonders fällt 
der Wert für Phosphor 86 heraus) erklären sich vielleicht durch 
Zusatzeinflüsse; die Zusätze waren oft in großen Mengen zu- 
gegeben bis zu 30 vom Hundert der Gesamtmenge; Nr. 86 
enthielt etwa 0,1 g Na,B,O, auf 1g Sulfid. 


16. Absolute Dauererregungsverteilungen für « (und 6). 
Die Division der Wellenlängenwerte der gemessenen d-Maxima 
mit der Wurzel aus der Dielektrizitätskonstanten des be- . 
treffenden Phosphors ergab für « und 6 die folgenden absouten = 
d-Maxima: 


Annalen der Physik. IV. Folge. 85, 
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101 

134 120 98 

| 132 _ 104 

127 176 - | | 


Die aus dieser Tabelle sich ergebenden Mittelwerte 


dy d, d, ds d, 
175 153 135 120 101 


d, d, d, ds d, 
—_ 154 137 118 99 


17. Für die $-Bande ergaben sich folgende absolute Dauer- 


Nr. dy d, 
87 = 154 
226 165 


111 — 153 


114 _ 156 
127 223 158 
131 208 158 


Die hieraus sich ergebenden Mittelwerte: 
do d, d, 

219 157 114 
stimmen recht gut mit den nach CaBi« für eine Absorptions- 
kantenserie 1. Art angegebenen Werten.?) Hiernach besteht 
also Analogie zwischen Bix und Sbß und für die 1. Art ist 
ein neuer Vertreter gefunden. 


1) Hiernach zeigen « und ö also gleiches Verhalten. Messungen 
der D.K. für Nr. 76, 96, 110, die das nur für ö beobachtete d, enthielten, 
gelangen nicht. 

2) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 74. S. 377. 1924; 88. S. 241. 1927 
trennt die fünfte Bandenart in zwei neue Arten. Nach den bisherigen 
Messungen ist eine solche Trennung bei CaSSbx nicht möglich, obgleich 
viele in diese Richtung zielende Versuche unternommen wurden. 

3) Die Abweichung in fd, erklärt sich leicht aus der Breite des 
Maximums. Tabelle bei F. Schmidt, Ann. d. Phys. 88. S. 237. 1927. 
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| dy | dı | Bande!) 
ir 
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a 
a 2 zeigen gute Übereinstimmung mit den von Hrn. Schmidt?) 
a a für eine Absorptionskantenserie 5. Art angegebenen Werten: 
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on 18. Für die y-Bande ergaben sich die Dauererregungs- 
stellen: 


Nr. d, d, d, | ds 
70 206 — 133 


Welche Absorptionskantenserie vorliegt, läßt sich hier- 
nach nicht mit Sicherheit sagen. Wahrscheinlich ist zwischen 
dem beobachteten d, und d, ein Maximum zu ergänzen. 

19. Die verschiedenen Arten der Absorptionskantenserien 
entsprechen verschiedenen Wertigkeiten des Schwermetalls im 
Zentrum. Und zwar ist festgestellt!) die Zugehörigkeit einer 
Serie 1. Art zu einem dreiwertigen Metallatom, die einer Serie 
2. Art zu einem zweiwertigen, die einer Serie 4. Art zu einem 
einwertigen Schwermetallatom.?) Hiernach enthält das SbP- 
Zentrum Sb,S, wegen seiner Erregungsverteilung.?) Die für die 
Ausbildung von ß-Zentren günstigste Temperatur lag bei 750° C; 
höhere Temperaturen hatten deutlich ungünstigen Einfluß und 
bei den höchsten erreichten Temperaturen?) bildete sich die 
a-Bande gut aus, die mittlere Temperaturen in ihrer Form 6 
erscheinen machten. Das System Sb +5 ist bisher nur bis 
700°C untersucht®), bis zu welcher Temperatur nur Sb,S, 
nachweisbar war. Über die Gleichgewichte der Sulfide bei 
höheren Temperaturen können nur Vermutungen geäußert 
werden; es scheint hohe Temperatur die Bildung eines höheren 
Sulfids zu fördern, besonders bei S-Überschuß, der als Schutz 
gegen Oxydation in den Phosphoren vorhanden war. Auch 
spricht das Verhalten der im Gegensatz zu den Sulfiden besser 

1) Zusammengestellt bei F. Schmidt, Ann. d. Phys. 88. S. 218. 1927. 

2) Die bestuntersuchte Bande 4. Art ist Cu 8. Wie von Hrn. Lenard 
„1904“ mitgeteilt, ist langes Glühen zu ihrer Bildung notwendig. Cu! 
bildet sich nicht nur als beständigste Wertigkeitsstufe bei höchsten Tempe- 
raturen aus (E. Posnjah, E.T. Allen u. H. E. Merwin, Zeitschr. anorg. 
Chem. 94. S. 135. 1916), sondern in gleiche Richtung weist auch die Tat- 
sache, daß Cu in allen seinen primären Erzen einwertig ist, deren Ursprung 
und Entstehung bei hoher Temperatur zu denken ist. 

3) Vgl. Abschnitt 17. 
4) Etwa Eisenschmelztemperatur, nahe 1500° C. 
5) F.M. Jaeger u. HB van Zeitschr. anorg. Chem. 
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untersuchten Oxyde!) für die Möglichkeit höherer Wertigkeits- 


stufen bei Temperatursteigerung. Man könnte danach die 
_ Absorptionskantenserie 5. Art einem 4- (oder allenfalls 5-) wer- 


tigen Metallatom zusprechen. 
Eine Aussage darüber, in welchem Wertigkeitszustand das 


$b im y-Zentrum vorliegt, ist nach den bisherigen Messungen 
nicht möglich. Die Seltenheit guter Ausbildung der y-Zentren 
scheint anzudeuten, daß hier eine wenig wahrscheinliche Kon- 
figuration besteht. Chemische Verbindungen des ein- und 


20. Die Messung von Ausleuchtung und Tilgung der Phos- 
i erfolgte in der von Hrn. Lenard?) eingeführten Weise; 
die Beobachtungen wurden nur qualitativ durchgeführt. Zur 


 Wellenlängeneichung wurden benutzt die sichtbaren und ultra- 


roten Linien des Li, Na, Al, Zn, Hg. 
Die Gelatine- und Flüssigkeits- 


Tilgung ab 1700 yu, die ein schwaches Maximum zwischen 


1100 und 1200 au andeutete. Steigend setzte sich die Tilgung 


1) Beim Glühen gehen sowohl Sb,0, (Liebig, Handwörterbuch 
der reinen u. angewandten Chemie; Berzelius, Schweigg. Journ. XXII. 
1818; Carnelley u. Walker,vJourn. Chem. Soc. 53. S. 86. 1888) wie 
Sb,0, (Baubigny, Compt. rend. 124. S. 560. 1897) in Sb,O, über, das 
zwischen 600° und 1000° (Baubigny a.a.O.; Dexter, Pogg. Ann. 100. 
1857; Brunck, Zeitschr. anal. Chem. 34. 171. 1895), nach anderen 
sogar bis 1750°C (Read, Journ. chem. Soc. 65. S. 313. 1894) nicht zersetzt 
wird. Man neigt heute dazu, wegen seiner Ungefärbtheit, Sb,O, als ein 
Gemisch aus Sb,O, mit Sb,O, anzusehen (Gmelin-Kraut, Handbuch 
d. anorg. Chem., 7. Aufl. 3,2 S. 662), doch spricht wohl die Beständig- 
keit von Sb,O, innerhalb eines großen Temperaturbereiches dagegen, 
auf die sich sogar eine quantitative Bestimmung des Sb (als Sb,O,) stützt. 
(Gmelin-Kraut, S. 665.) Es könnte wohl die Wasserfreiheit von Sb,O, 
Ursache des Ungefärbtseins sein. 

2) Gmelin-Kraut a.a. O. 

3) P. Lenard, Heidelb. Akad. A 7. Note 110. 1917; A8. S. 7. 1918. 
Ebendort werden auch die ersten Beobachtungen iiber das verkalten 
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a i. zweiwertigen Sb sind zwar beschrieben, doch wird ihre Existen 
;eobachtun; n ließen konnt gleiche 
Verhalten der 2 Formen der Hauptbande (x und 6) der Beob- 
ss ahtung nicht entgehen; beide Formen verhielten sich jedoch 
Br gleich. Sie zeigten eine im langwelligen Ultrarot beginnende 
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bis gegen 600 uu fort. Die Beobachtung der Tilgung war er- 
schwert durch Überwiegen der Ausleuchtung in fast allen 
Phosphoren. Die Ausleuchtung begann bei 1500 wu und war 
bis gegen 650 uu gut zu verfolgen. Diese Grenzwerte lagen 
von Phosphor zu Phosphor etwas verschieden. Alle Phosphore 
zeigten ein deutliches, helles Ausleuchtungsmaximum bei 
800 wu; die hierfür gemessenen Werte schwankten in den ver- 
schiedenen Phosphoren zwischen 750 und 950 uu. Ein zweites 
Ausleuchtungsmaximum zeigte sich vereinzelt bei 1250 uu. 
Durch Grüngelatine betrachtet, erschien im ersten Augen- 
blick spektraler Belichtung an dieser Stelle in manchen Phos- 
phoren kurz helles Aufleuchten, das besonders deutlich war, 
wenn bei gelinder Temperaturerhöhung beobachtet wurde. 

Die Ausleuchtungsverteilung der ß-Bande zeigte ein 
schwaches Maximum bei 760 wu, bei einigen Phosphoren mehr 
nach längeren Wellen verschoben; der Beginn der Ausleuch- 
tung lag bei 1300 wy und sie war bis ins Sichtbare verfolgbar. 
Die Tilgung der $-Bande hatte zwei gute Maxima, ganz ähn- 
lich wie bei CaBix beobachtet. In allen Phosphoren bildete 
sich sofort bei Einwirkung des Nernstfadenspektrums ein 
Schwärzungsstreifen bei 980 wu aus, er sei in Anlehnung an 
die Bezeichnungsweise Hrn. Lenards x genannt. Phosphore, 
die sowohl « wie 8 im Dauerzustand enthielten, zeigten nach 
schnellem Eintritt der Schwärzung des in der Hauptsache 
blau leuchtenden Phosphors ebendort Ausleuchtung von «, 
bzw. 6. In einigen Phosphoren erschien bei langer Einwirkung 
des Spektrums ein zweites Maximum, y, bei 760 uu. Beide 
Maxima waren getrennt durch ein schmales Minimum, in dem 
der Phosphor ungeschwächt ß aussandte, bei 800 au. Eine 
Zusammenstellung der Beobachtungen zeigt Fig. 2. 

Über das Verhalten der y-Bande sind keine Beobachtungen 
gemacht worden. 


Bemerkenswert ist, daß die gewöhnlich erscheinende, also 
Hauptbande des Sb (« bzw. 6) sich wie die Hitzebanden anderer 
Metalle verhält, da sie deutliche Ausleuchtungsmaxima zeigt.!) 
Es ist möglich, daß diese Eigenschaft mit der Tatsache in Ver- 
bindung zu bringen ist, daß das Sba-Zentrum das Metall 
nicht in dem Zustand enthält, der chemisch als der seiner 


1) P. Lenard, Heidelb. Akad. A.8. S. 54. 1918. 
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Hauptwertigkeit gilt, während bei den bisher bestuntersuchten 
Phosphoren dieser Zustand der Hauptbande gehört.!) 

21. Die Herstellung einiger SrSSb-Phosphore, zum Ver- 
gleich mit CaSSb, wurde in Anlehnung an die von 
Hrn. Lenard mitgeteilten Beobachtungen?) unternommen. 
Die Herstellung des Grundmaterials erfolgte nach den An- 
gaben von „1904“; durch mehrmalige Elektrolyse wurde Cu- 
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Fig. 2. CaSSb 


j Es wurden die von Hrn. Lenard versuchten Zusätze 

angewandt, deren Menge zwischen 0,1 und 0,01 g auf 1g Grund- 
material variiert wurde. Die Metallmenge schwankte zwischen 
0,01 g und 0,0001 g Sb/1 g SrS. Die Zugabe erfolgte als festes 
'8b,0,. Einige Phosphore wurden ohne Zusatz hergestellt. 
Ein Phosphor wurde durch Schichtung von Sulfid über 


glut des Hempelofens, zu hohe Temperatur war durchaus 
ungünstig. Im Nachleuchten konnte die Intensität 6 fast 
durchweg erreicht werden, bisweilen wurde sie überschritten. 
_ Über die Leuchtfarben gibt die folgende Tabelle einen 


1) Z. B. Cualt, Znatt, Mnalt, (Nig), 


2) „1904“, S. 663. Ve 
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“ 
Nr. Zusatz |gSb/1gSrS | „1904 
temp. wämen 
156 Na,SO 0,01 hellgriin 
157/159 0,001/0,0001 goldgelb hellgelb | neilgelb 
von Gelb 
160/162 | Li,SO, | 0,01/0,0001 | rotgelb || rotgelb nach 
rotgelb | Mattblau 
gelblich 
152/155 | K,SO, | 0,01/0,0001 | hellgelb 
163/165 | NaCl 01/0,0001 
und 167 0,001/0, rotgelb goldg 
und griin gelb bei 
gemischt oben blau, | „: WH 
166 ” 0,01 unten gelb 2 
168u.171| KCl 0,01 rotgelb — blau 
und au und u Va 
169 0,001 bläulich gelb hellgelb 
gemischt dunkel- | 
170 er 0,0001 hellgrün | hellgrün gelb ') 
172/174 | ohne | 0,01/0,0001| — | gelb und | gran Br 
175 Sb von unten | untenhell- | gelb, oben 
durch eigne | grün,oben | mehr blau 
Flüchtigkeit | blau dabei t 
eingedrungen | | 


22. Spektrale Messungen der Emission ergaben das Fol- 
gende: Die Hauptbande « von 515 bis 590 uu bewirkt das 
helle, gelbe Nachleuchten der meisten SrSSb-Phosphore; ihr 
Maximum lag bei 545 uu. Mit steigender Temperatur trat 
eine geringe Verschiebung nach längeren Wellen ein. Die Bande 
war in allen Phosphoren gut ausgebildet. Die benutzten Kalium- 
zusätze bevorzugten sie deutlich, ebenso waren mittlere bis 
große Metallkonzentrationen günstig. In diesem Zusammen- 
hang zeigt die Bande eine gewisse Ähnlichkeit mit CaSba, für 
deren Erscheinen auch große Konzentrationen günstig waren. 

Die Hitzebande # war blau; sie war nur in einigen Phos- 
phoren deutlich, meist nur als eine Verwaschung der Grenze 
der «-Bande nach kurzen Wellen kenntlich, die bis nahe 460 uu 
reichte. Ihr Maximum kann auf 480 uu geschätzt werden. Mit 
der B-Bande des CaSSb hat sie gemeinsam, daß mittlere Kon- 


te 


= 


- 


zentrationen für ihr Erscheinen günstig sind (0,001 g Sb/lg 
Sr8), daß aber ein eindeutiger Zusammenhang mit der Metall- 
menge nicht besteht. 

Die Kältebande y zeigte sich in flüssiger Luft als tief gelb- 
rotes Momentan- und Dauerleuchten, ähnlich CaSSby. Bei 
Zimmertemperatur erschien sie im Momentanleuchten als Ver- 
breiterung der «-Bande nach langen Wellenlängen; einige 
Phosphore zeigten sie auch im Dauerleuchten als Anhang von 
a bis 660 au. Ihr Beginn liegt bei 580 au und ihr Maximum 
zwischen 610 und 620 uu. 

Auf eine zweite Form von « hinweisende Andeutungen 
sind insofern vorhanden, als das Maximum zwischen 535 und 
555 uu schwankend gefunden wurde.!) Rein hellgrün (im 
Gegensatz zu den anderen hellgelb leuchtenden Phosphoren) 
leuchtende Phosphore, wie sie vereinzelt mit KCl und ohne 
Zusatz erhalten wurden, zeigten ein Maximum bei 535 my. 
Ähnlichkeit mit der 6-Form des CaSSb besteht insofern, als 
geringe Konzentrationen (0,0001 g Sb/1 g SrS) auch hier günstig 
sind. Ihr Erscheinen in den ohne Zusatz hergestellten Phos- 
phoren beweist, daß die Bande tatsächlich dem Sb zugehört 
und sie nicht etwa auf Kupferverunreinigungen zurück- 
zuführen ist. 

Die Temperaturlagen der SrSSb-Phosphore scheinen tiefer 
zu sein als für CaSSb; insbesondere fehlte den SrSSb-Phos- 
phoren das langdauernde Nachleuchten in der Hitze, das 
CaSSb auszeichnet. 


23. Messungen der Erregungsverteilung wurden mit der- 
selben Anordnung wie bei den CaSSb-Phosphoren durch- 
geführt. Sie ergaben keine so starke Abweichung der Werte 
der einzelnen d-Maxima untereinander, entsprechend der Tat- 
sache, daß die Herstellungsbedingungen (Temperatur und 
Glühdauer) für alle Phosphore ziemlich die gleichen waren 
und auch die Zusatzmengen nur in engen Grenzen variierten. 
Die Banden « und 6 zeigten keinen Unterschied in der Er- 
regungsverteilung?) und ergaben folgenden Aufbau ihrer Ab- 
sorptionskantenserien : 


1) Schwankung, nicht Erscheinen des einen oder anderen (das 
Maximum von « oder 6 bedeutenden) Grenzwertes wird wegen des Uber- 
wiegens der einen oder anderen Ausbildung der Bande beobachtet. 

2) Nach bisherigen Messungen, ö-Maxima waren selten. 


| 
a 
= 
Sr 
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x} 
Be '; 


= 
156 437 320 
157 435 pi 
172 443 | 335 
173 430 ms 221 = 
Mittelwerte 436 330 223 uu u 
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¥ 
Nr. | do d, d, d, d, |d, uu | Bande a 4 
1566 | — | 439 | — | 382 | — | 246] a | 4) 
157 | — — 335 — a etwas 6 dabei 
| | i — | u. — | — x 
159 | — | 439 | — | 330 | 286 | — a | etwas 6 dabei ue 
— | — | 373 | 385 | — 
161); — | 46 | — | — _ 
12 | — — | 43 | — a 
170} — | — | 384 | 381 | 287 | — | ö Be 
— 338 | 287 | sehr matt 
—|— | — | wim| ~ ö | etwas « dabei 
73; — | — | — | | | | « 
174| — | — |5 | — | 286 | — a etwas 6 dabei Po 7 
510 | 435 | 377 | 336 | 286 | 244uu Mittelwerte a 


« und 6 verteilten sich auf die Maxima gleichmäßig, schein- —_ 
bare Emissionsunterschiede der einzelnen d-Maxima waren — 
durch Intensitätsverschiedenheiten erklärlich. GegeniiberCaSSb 
zeigten sämtliche Glieder, mit Ausnahme von d, eine Ver- = 
schiebung nach längeren Wellen; eine solche ist aber wegen ] 
Vergrößerung der Dielektrizitätskonstanten beim Übergang 
von CaS zu SrS durchaus zu erwarten.?) Die Tabelle übt 
außerdem sofort einen Überbliek über die Häufigkeit des Auf- 
tretens der einzelnen d-Stellen. 
= ° Für die Hitzebande B ergab sich das Folgende: 


1) Der in der Tabelle des Abschnitts 21 bemerkte Farbenumschlag 
beim Erwärmen (nach Grün) erklärt sich aus dem Auftreten der #-Bande. 
2) Und zwar ist der Einfluß in diesem Fall: besonders merklich, da 
die SrSSb-Phosphore bei tieferen Temperaturen hergestellt wurden als 
die CaSSb, und also ausnahmsweise kleine Dielektrizitätskonstanten wohl 
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Herren Lenard und Klatt für SrSBi gefundene Dielek- 
j 7 trizitätskonstante!) Verwendung finden. Es ergaben sich da- 


#8 IE d, d, d, d, 
Er. 130 116 99 84 
Diese Werte zeigen (wie bei CaSba und 6) gute Überein- 


I. 
Die Anordnung entspricht vollkommen der für CaSbf ge- 
fundenen; der Einfluß der Dielektrizitätskonstante auf die ir 
Lage von d, und d, ist wiederum merklich. 

Erregungsvertediangsmessengen bei tiefen Temperaturen 
sind nicht durchgeführt worden, so daß über y keine Aussagen 
gemacht werden können. Bei Zimmertemperatur zeigte ein 
einzelner Phosphor ein y-Maximum bei 327 uu. 

24. Die Momentanerregungsverteilung zeigte für « (und 6) 
gleichmäßige Helligkeit von 520 bis 220 uu; die Momentan- 
verteilung der y-Bande ging von kürzesten Wellenlängen bis 
zu 380 au. Für ß konnte eine solche nicht festgestellt werden. g 

25. Die bei den Ca8Sb-Phosphoren gemachten Bemer- e 
kungen über das Auftreten der d-Maxima bei Temperatur- 
änderung ließen sich bei den SrSSb-Phosphoren wieder- e 
holen. Z. B. war von der -Bande das d,-Maximum bei einigen y 
Phosphoren bei Zimmertemperatur bereits angedeutet und bei 

Erwärmen trat das kürzerwellige Glied hinzu. 
; Ferner war eine Verschiebung der Maxima nach längeren 
Wellenlängen bei Temperatursteigerung deutlich. 

Einige der SrSSb-Phosphore waren durch besonders guten 
Ultraviolettprozeß ausgezeichnet. 

26. Dielektrizitätskonstantenmessung der SrSSb-Phos- 
phore wurde in größerem Umfang nicht vorgenommen. Bei 
den Versuchen machte sich das Auftreten von Leitfähigkeit 
störend bemerkbar. Dieses ist wohl auf die leichte Verderb- 
_ lichkeit der SrSSb-Phosphore zurückzuführen, die bereits beim 
Liegen an der Luft gelbliche bis bräunliche Verfärbungen an- 
; nahmen, deren Wesen nicht näher untersucht wurde. Zur 

Berechnung der absoluten Wellenlängen der Dauererregungs- 
stellen wird hier die von Hrn. Schmidt an Phosphoren der 


mit die — Werte für « (und 6): 


stimmung mit der Schmidtschen Serie 5. Art: 
— 154 137 118 99 86 


: 1) Ann. d. Phys. 64. S. 722. 1921 ist 8,38 als Mittelwert _— 
er die Berechnung ist hier mit 8,4 ausgeführt. 
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Demnach ist wohl gleiche Einlagerung der Sb-Verbindung : 
im Zentrum CaSb« (6) und SrSb« (6) anzunehmen. 
Für ß sich: 


Die a dieser Werte mit der Schmidt- = 
schen Serie 1. Art ist sehr gut: 


147 113 77 


Die Banden SrSbf und CaSbf werden also beide von 
gleichartigen Zentren emittiert, d.h. auch SrSbf kommt aus 
einem Zentrum, das dreiwertiges Sb-Sulfid enthält. 

Das für y gefundene Maximum hat den absoluten Wert 113; 
ein Vergleich mit CaSby kann danach nicht durchgeführt 
werden. 

27. Wegen des Auftretens mancher nicht ohne weiteres 
erklärlicher Emissionen in den bisher untersuchten Phosphoren, 
die vermuten ließen, daß sie durch Oxydation des Sulfids 
entstanden seien, wurden einige CaOSb und SrOSb-Phosphore 
hergestellt und untersucht. Am günstigsten erwiesen sich zur 
Bereitung 30 Minuten helle Rotglut. Als Zusätze wurden ver- 
wendet: NaCl, Na,B,0,; KCl, K,B,0,, KNO, KH,PO,; 
NH,Cl; CaF,. Auch die Herstellung von Phosphoren ohne 
Zusatz wurde versucht. Am besten leuchteten Phosphore von 
0,0001 g Sb auf 1g Grundmaterial; 0,1 g gab verfärbte, nicht- 
leuchtende Massen. Bei Zimmertemperatur war die Intensität 
bei SrOSb 2 bis 8, bei CaOSb 1 bis 2. Doch beim Erwärmen 
stieg bereits zwischen 50 bis 100° C die Intensität auf 3 bis 5. 
Der Farbenumschlag ging bei Temperatursteigerung von Grün 
nach Goldgelb bis Gelbrot. Einige Phosphore zeigten nach 
dem Aufhören aller anderen Emission bei Rotglut helles, blaues 
Leuchten; bisweilen war das Blau schon bei Zimmertemperatur 
im Gemisch mit Grün vorhanden. In flüssiger Luft war kein 
Nachleuchten, nur schwache Momentanerregung beobachtbar. 
Die Phosphore ohne Zusatz zeigten gutes Leuchten, besonders 
der blauen Hitzebande. 


Emissionsmessungen wurden bei CaOSb vorgenommen. 
Die bei Zimmertemperatur sichtbare grüne Bande y reichte von 
460 bis 560 wu, mit einem Maximum bei 510 uu. Beim Er- 
hitzen trat Verschiebung nach 520 uu ein. Bei 100°C war die 
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y-Bande vollkommen verschwunden und abgelöst durch « 
von 520 bis 620 vu, Maximum 570 uu. Bei dieser Temperatur 
und darüber zeigten die Phosphore Intensitäten von 6 und 
mehr. Die «-Bande scheint die Hauptbande zu sein und war 
immer gut ausgebildet. Die -Bande konnte im Momentan- 
leuchten bestimmt werden zu 430 bis 490 wu, Maximum 460 yy. 

Wegen. der großen Verderblichkeit dieser Phosphore ge- 
langen keine brauchbaren Erregungsverteilungsmessungen. Die 
beobachteten d-Stellen lagen zwischen 200 und 300 wy), 
nur ein deutliches «-Maximum bei 354 uu 

28. Gemeinsam ist allen Sb-Phosphoren die Flammen- 
erregbarkeit?) ihrer B-Banden. Von CaSSb zeigten alle Phos- 
phore, die 8 enthielten, sofort bei Anlegen an den Flammen- 
rand blaue Emission. Sr8Sb mußte erst längere Zeit in die 
Flamme gehalten werden, bis Emission eintrat. Möglicher- 
weise ist nicht SrSSb flammenerregbar, sondern erst der in 
der Flamme durch Verflüchtigung des Schwefels sich bildende 
Oxydphosphor. CaOSb und SrOSb gaben die blaue Flammen- 
erregung sofort, auch dann, wenn die ß-Bande bei Erregung 
mit Licht nur im Momentanleuchten erschien.?) 
Ta Eine Besonderheit zeigte ein SrSSb-Phosphor, der durch 
 Hineinhalten in die Flamme zwar nicht zu blauer Emission 

se angeregt werden konnte, aber kurz nach dem Herausnehmen 

= aus der Flamme bei beginnendem Erkalten hellgrüne Emission 
gab.*) Der Versuch ließ sich beliebig oft wiederholen. Die 
Beobachtung scheint dafür zu sprechen, daß nicht allein 
Hitzebanden, sondern auch unter Umständen die Haupt- 
banden durch die Flamme erregt werden können. Es 
scheinen also auch die Zentren der Hauptbanden im oberen 
Momentanzustand nicht zu zerfallen), sondern noch erregbar 
zu sein. 


; 1) So kurzwellige Lage ist schon bei friiheren Messungen von Oxyd- 

phosphoren aufgefallen. Vgl. F. Schmidt, Ann. d. Phys. 68. S. 264. 1920. 
2) P. Lenard, H. Kamerlingh-Onnes u. W.E. Pauli, Comm. 

from the physic. labor. of Univ. of Leiden 1909, Nr. III. 

3) Vgl. den Nachweis von Spuren Mn, Sb, Bi nach Paneth, Ber. 

d. Dtsch. Chem. Ges. 51. S. 1739. 1918 und Donau, Monatshefte f. 

Chem. 34. 8. 952. 1913. 

4) Na,SO, war Zusatz, ß nicht ausgebildet. 

; 5) R. Stadler, Diss. Heidelberg 1926, beobachtet Ähnliches für 
 Kältebanden. 
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29. Verwandt ist der Flammenerregbarkeit nach Ansicht 
Hrn. Lenards das Aufleuchten heißer Phosphore beim Zer- 
drücken nach ihrer Präparation, wobei die Schwefelflamme an 
Stelle der Bunsenflamme tritt. Hierbei zeigten die CaSSb- 
Phosphore helles, rein weißes Aufleuchten; sie scheinen also 
alle ihre Banden zu emittieren, deren Gesamtheit das ganze 
sichtbare Spektrum von Blau bis Rot füllt. Bei den SrSSb- 
Phosphoren konnte Emission beim Zerdrücken seltener beob- 
achtet werden; sie war ein gelbliches Hellgrün. 

30. Einen Vergleich der Sb-Phosphore mit den bekannten 
Bi-Phosphoren zeigen die folgenden Tabellen: 


CaBi-Phosphore CaSb-Phosphore 
Bande 
Farbe | Af, | Temp.-Bereich | Farbe Mr. | Temp.-Bereich 
rot | 595 | gut bei — 45° y rot | 600 | gut bei — 180°C 
und — 180°C 
grün | 522 | zwischen + 200 B blau | 465 | zwischen + 200 
und + 400°C und + 400°C 
dee 470 | größte Dauer | «, gelb- Größte Dauer 
450 | +20°C, noch | &\ fx | grün | 530 | + 20°C, noch 
blau- | bei — 180° | | blau- | bei — 180° 
violett| 443 | merklicha, | a) (6 | grün | 510 | merklich « 


Daß die Ausbildung von Sb« auch in der Form 6 möglich 
ist, findet vielleicht seine Erklärung in einer Auflösung der 
Hauptbande in Teilbanden, wie bei Bia; insbesondere er- 
lauben Bia, und Sbö einen Vergleich wegen ihres Zurück- 
tretens in der Kälte. Andererseits ist es nicht möglich, bei 
den Bi-Phosphoren durch geeignete Präparation eine der Teil- 
banden überwiegend zu erhalten, was bei den Sb-Phosphoren 
vorzüglich gelang. Entsprechendes gilt für die Strontium- 
phosphore: 


SrBi-Phosphore SrSb-Phosphore 
Bande 

Farbe | Mar | Temp.- Bereich Farbe | Ayax, | Temp.-Bereich 

tiefrot | 630 | bei — 180°C y itiefrot| 620 | bei — 180°C 

größte Dauer größte Dauer 

grün | 535 | zwischen + 200 B blau | 480 | größte Dauer 

und + 400° C etwa bei + 200°C 

| gold- 

blau- Größte Dauer | a, 5 gelb | 555 | größte Dauer 

grün | bei + 20°C af 16 | hell- | 535 bei + 20°C 
| grun 
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Gemeinsam ist den «-Gruppen beider Schwermetalle in 
CaS und S$r$ ihre gute Erregbarkeit auch durch Glas. Beim 
Übergang von CaS zu Sr§ verschieben sich für Sb wie für Bi 
die Maxima aller Banden nach längeren Wellen; bei Bi geht 


bei Sb von Grün nach Gelb. Ein deutlicher Einfluß der Zu- 
sätze auf das Nachleuchten bei Zimmertemperatur fehlt bei 
allen diesen Phosphoren.*) 

Die «-Gruppen genannten Hauptbanden entsprechen ein- 
ander nach den Erregungsverteilungen nicht.?) Bei den Bi- 
Phosphoren deutet die Bandenart 1 der «-Gruppe auf Bi,S, 
im Zentrum, bei Sb gehören die «-Banden in die fünfte Banden- 
art, für die aus chemischen Beobachtungen 4- oder 5-Wertig- 
‚keit anzunehmen erlaubt schien.?) 

Ebensowenig wie die «-Banden, entsprechen die ß-Banden 
einander. Bi gehört dem 2-wertigen Bi,S, zu (bzw. BiS).*) 
 8bß enthält unzweifelhaft Sb,S,, da seine Erregungsverteilung 
der ersten Art entspricht. 

Es entsprechen sich also Bix und Sbß nach der Er- 
regungsverteilung. Außerdem ist die Emissionsfarbe beider 
sehr ähnlich. Abweichend dagegen ist das Temperaturverhalten 
 Bi« ist bei Zimmertemperatur von größter Dauer, Sbß erst 
zwischen +200 und -#300° C überwiegend. 


1) Das auffallende, überwiegende Erscheinen von ß auch bei Zimmer- 
temperatur in einigen Phosphoren war selbst mit Li,PO, nicht unbedingt 
zuverlässig reproduzierbar. 

2) Daß die natürlich vorkommenden Sulfide beider Schwermetalle 
stöchiometrisch gleich sind, scheint kein Widerspruch hierzu, da ins- 
besondere ihre Bildungstemperaturen verschieden sind. Es gehört Bi,S, 
der pneumatolytisch-perimagnetischen Phase an, Sb,S, dagegen der hydro- 
thermalen-apomagnetischen Phase, also tieferer Temperatur an. (P.Niggli, 
Lehrbuch d. Mineralogie 1920. S. 533. 542; C. Doelter, Handbuch d. 
Mineralchemie IV. 1. S. 61. 66. 1926.) Auffällig ist, daß in den zahlreichen 
Grauspießglanzanalysen Bi,S, ganz selten und dann nur spurenweise vor- 
handen ist, im Gegensatz zu As,S, (vgl. bei C. Doelter, a. a. O.). 

3) Vgl. Abschnitt 19. Auf Neigung zu höherer Valenzbetätigung 
des Sb, im Gegensatz zum Bi, deutet auch die bei Sb,S, mögliche Ver- 

bindung mit H,S, die bei Bi,S, nicht beobachtet ist. Fünfwertiges Bi 

ist aus anorganischen Verbindungen nicht mit Sicherheit bekannt. 
(Gmelins Handb. d. anorg. Chem. 1927, System Nr. 19.) 

; 4) Chemisch ist Bi wohlbekannt; BiO ist nach Bi,O, das bestän- 
digste Oxyd des Bi. : En 
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Die y-Banden lassen nach den bisherigen Messungen keinen 
Vergleich zu. Die Emissionsfarbe ist für Sb und Bi sehr ähn- 
lich; für beide Schwermetalle ist die langwelligste Emission 
im sichtbaren Spektralbereich. 

Mit Bezug auf Ausleuchtung und Tilgung verhalten sich 
ähnlich Sbx und Biß einerseits, Sbß und Bia andererseits. 
Die zwei ersteren haben deutliche Maxima ihrer Ausleuchtungs- 
verteilung, die zwei letzteren einander weitgehend ähnliche 
Tilgungsverteilungen. Möglicherweise fallen bei Messung mit 
der lichtelektrischen Zelle die Tilgungsverteilungen beider 
Banden vollkommen zusammen, da sich die Abweichungen 
aus Beobachtungsfehlern erklären lassen. Jedenfalls würde 
Zusammenfallen der Tilgungsverteilungen der Vorstellung Hrn. 
Lenards nicht widersprechen, daß die Tilgung im Innern des 
Zentrums selbst angreift!); aus der Beobachtung der Erregungs- 
verteilung hatte sich gleicher Aufbau beider Zentren ergeben. 

Eigentümlich ist sowohl den CaSBi-, wie den SrSSb-Phos- 
phoren gelbliche Eigenfärbung, die sich bei CaBi aus dem 
Hineinreichen der Dauererregungsverteilung der «-Bande ins 
Blau erklärt, bei CaSb nicht so verstanden werden kann, da 
sie auch bei Phosphoren auftrat, die das im Blau om Bbp- 
d-Maximum nicht enthielten. 


Il. Magnesiumsulfidphosphore 


31. Die Reihe der seit den Untersuchungen der Herren 
Tiede und Richter?) bekannten MgS-Phosphore wurde 
durch Herstellung neuer Phosphore nach dem bewährten, von 
Hrn. Tiede ausgearbeiteten CS,-Verfahren erweitert. Ferner 
wurde die Herstellung der bereits bekannten Phosphore näher 
untersucht und ihr physikalisches Verhalten eingehender er- 
forscht. Die Präparationszeit wurde zwischen 7 und 30 Minuten 
variiert, die Temperatur zwischen 700 bis 1100°C, von Hrn. 
Tiede waren durchweg Zeiten von 15 Minuten und 700 bis 
900° C angewendet worden. 


1) Es scheint hiernach die Untersuchung der Tilgungsverteilungen 
zu ähnlichem Einblick in den Aufbau des Zentrums geeignet zu sein wie 
die der Erregungsverteilung. 

2) E. Tiede u. F. Richter a. a. O. Es standen mir zu Beginn 
dieser Untersuchung einige von Hrn. Tiede hergestellte Phosphore zur 
Verfügung, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei. He 
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Versuche, statt des N, einen Leuchtgasstrom mit CS, zu 
verwenden, hatten keinen Erfolg. Durch Vorerwärmen des 
Gases, in einem mit Gebläseheizung auf Rotglut erhitzten 
Eisenrohr, ließ sich graue bis schwarze Färbung der Phosphore 
nicht ganz vermeiden, so daß ihr Leuchten sehr matt war. 


32. Es wurde die Phosphoreszenz folgender Metalle im MgS 
untersucht: Mn; Sb, Bi; Cu, Ag; Pb; Sm, Pr, Nd. Hellste 
Phosphore ergaben die drei erstgenannten Metalle!); die von 
den anderen erreichten Phosphoreszenzen blieben auch bei 
weitgehender Variation der Herstellungsbedingungen stark zu- 
rück. Am günstigsten waren die Konzentrationen: für Sb 
0,0001 g bis 0,0003 g?), für Bi ganz ähnlich, für Mn 0,00001g. 
Geeignet war für diese drei Metalle eine Glühzeit von 15 bis 
20 Minuten bei 1000 bis 1100°C. — Der am besten leuchtende 
Cu-Phosphor hatte eine Konzentration von 0,000008 g Cu, 
Glühzeit 10 Minuten bei 1000°C; größere Konzentrationen 
sowie tiefere Temperaturen wirkten weniger gut. Auffallend 
war die geringe Sinterung der MgSCu-Phosphore. Bemerkens- 
wert ist, daß Cu in allen bisher untersuchten Sulfiden der zweiten 
Gruppe des periodischen Systems im Gegensatz zum MgS 
beste Wirkung hatte. — MgSAg zeigte gutes Leuchten bei 
einer Konzentration von 0,0003g Ag und 20 Minuten Glüh- 
zeit bei 1100°C. — MgSPb hatte bei Konzentrationen um 
0,001 g herum deutliche, doch schwache Phosphoreszenz. — 
MgSSm geriet besonders gut bei 0,0005g Sm, 80 Minuten, 
1000° C, — MgSPr und Nd bei 0,00005 g, 10 Minuten, 1000° C. 

MgSAg wurde auch mit einem Zusatz von CaF, her- 
gestellt), wobei nicht die von den Herren Tiede und Richter 
angegebene Phosphoreszenz-zerstörende Wirkung eintrat®), 
sondern vielmehr Besserung der Phosphoreszenz; es scheint 
demnach die Einführung geeigneter Zusätze zu weiteren Auf- 
 sehlüssen auch im MgS nicht aussichtslos. Alle in folgendem 
beschriebenen Phosphore sind jedoch ohne Zusätze hergestellt. 


1) Über diese ist bereits von Hrn. Tiede veröffentlicht, a. a. O. 

2) Die Konzentrationsangaben beziehen sich hier stets auf 1g 

MgSO,. Im Gegensatz zu den Phosphoren Hrn. Tiedes (z. B. für Mn, 

Sb, Bi etwa 0,001 g) bleiben hier alle Konzentrationen hinter jenen zurück. 

: 3) Beabsichtigt war, ein fiir Untersuchung der Druckzerstérung 

geeignetes Präparat zu erhalten, doch reichte hierfür die Sinterung nicht. 
4) Es waren dort Alkalisalze als Zusätze verwendet worden. 
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33. Am hellsten ist die Emission von MgSSb, die Inten- 
sität aller hergestellten Phosphore war 6 bis 8 und das Leuchten 
von großer Dauer. Es kam nur eine Bande zur Ausbildung, 
wie auch in allen anderen MgS-Phosphoren die Emission nur 
einer einzigen Bande beobachtet werden konnte.!) MgSSb« 
ist hellgrün, 470 bis 630 au, Maximum 531 uu.?) In flüssiger 
Luft ist gute Momentanerregung der Bande, ihre größte Dauer 
liegt zwischen —100° und +220°C. Noch bei beginnender 
Rotglut ist mattes Leuchten, Intensität = 1, also die Farbe 
nicht mehr kenntlich. 
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Fig. 3 


MgSBi hat zunächst MgSSb hellste Emission, doch bleibt 
die Dauer hinter CaSBiNa zurück. Die Bande 415 bis 485 uy 
hat ihr Maximum bei 443 uu.?) Bei Temperaturerhöhung be- 
wegt sich das Maximum nach längeren Wellen, die oku- 
laren Beobachtungen zeigt Fig. 3. Die Bande war zwischen 
der Temperatur der flüssigen Luft und +500°C gut beob- 
achtbar, in einigen Phosphoren nur bis +400°C, in flüssiger 
Luft erschien sie violetter als bei Zimmertemperatur. Ihre Inten- 
sität war am größten bei +20°C und nahm dann stark ab; 
ihre Dauer blieb ziemlich lange erhalten. 


1) Auch ultraviolette Banden fehlen nach bisherigen photo- 
graphischen Aufnahmen, die mir Hr. Schellenberg im hiesigen Institut 
ausführte, wofür ich ihm hier danken möchte, 

2) Die hier gefundenen Werte für die Banden von MgSMn, Sb, Bi 
liegen im Vergleich mit den von Hrn. Tiede angegebenen sämtlich nach 

Annalen der IV. Folge. 86. 
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MgSMn zeigte tiefrote Emission von 600—700 uy, mit 
einem Maximum bei 665 uu. Der untere Momentanzustand dieser 
Bande lag bei —50°C, in flüssiger Luft war kein Momentan- 
leuchten mehr beobachtbar; die Festlegung des oberen Momen- 
tanzustandes zeigte einen Zusammenhang mit der Metall- 
konzentration, der in folgender Tabelle zusammengestellt ist. 


Nr Oberer Konzentration Herstellung 

2 Momentanzustand g Mn Temp. | Zeit 

: 3 62°C 0,0001 1000° 20’ 

4 58 0,0001 1000° 12’ 

“hy 6 78° 0,00001 1000° 12’ 


Bei geringerem Metallgehalt liegt der obere Momentan- 
zustand etwas höher als bei größerem Metallgehalt. Der Unter- 
schied zwischen Nr.3 und 4 erklärt sich wohl aus der ver- 
schieden langen Glühzeit; die längere Glühdauer verschiebt 
infolge Verdampfungsverlusten den oberen Momentanzustand 
in gleicher Richtung wie geringerer Metallgehalt. 

Die Aufspeicherung scheint sehr gut zu sein, denn zum 
schnellen Hitzeaustreiben mußten Temperaturen weit über der 
des oberen Momentanzustandes angewandt werden. Einzelne 
Phosphore zeigten nach dem Aufhören der roten Emission, bei 


auch erhalten, wenn durch Verderben an der Luft die Emission 
im Rot merklich nachließ, und war im Gegensatz zum Rot 
durch Glas erregbar. 


Die MgSCu-Phosphore hatten schwache grünliche oder 
rötliche Eigenfarben. Sie zeigten sehr matte Emission zwischen 
470 und 560 au, mit einem Maximum bei 535 uu. Beobach- 
tungen über ihr Temperaturverhalten konnten wegen der ge- 
ringen Intensität nicht durchgeführt werden. MgSAg zeigte 
hellblaue Emission, Maximum bei 460 uu. 

Zusammenfassend zeigten alle MgS Phosphore nur je 
eine Bande bis auf das bei MgSMn Bemerkte. Inwieweit diese 
Merkwiirdigkeit durch den Fortfall der Zusätze bedingt ist, 
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. E 
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Erregung mit mittelschnellen Kathodenstrahlen brachte 
keine neuen Erkenntnisse. Die Banden erschienen verbreitert, 
das Maximum änderte seine Lage nicht. 


34. Die MgSNd-Phosphore hatten schwache Emission von 
violett bis grünblau, die aus breiten, gegeneinander ver- 
waschenen Banden zusammengesetzt war und nur wenig 
Struktur zeigte. Das Leuchten der MgSPr-Phosphore wurde 
photographiert.!) Sie erschienen ohne spektrale Zerlegung 
grün. Zur Aufnahme wurde ein Spektralapparat großer Dis- 
persion verwendet; erregt wurde der Phosphor mit konden- 
siertem Kohlebogenlicht, das im Rot durch eine CSO,-Lösung 
geschwächt wurde. Aufnahme eines Eisenbogenspektrums auf 
derselben Platte diente zur Eichung. Die Ergebnisse der Mes- 
sung sind in der folgenden Tabelle und in Fig. 4 zusammen- 
gestellt. 


Nr n |Charakter Amp |\Nr Charakter| App 
1 0 — 689,7 || 24 0 — 561,4 
2 2 scharf 675,5 25 0 — 560,2 
3 6 674,4 26 0 558,2 
4 4 a 673,1 27 0 _ 556,8 
5 6 re 671,0 || 28 4 scharf 549,2 
6 3 ‘i 669,3 || 29 2 Me 547,3 
7 0 _ 667,4 || 30 4 ir 546,4 
8 0 — 661,8 || 31 3 . 545,2 
9 0 — 657,2 || 32 0 — 518,9 

10 0 — 655,3 33 8 scharf 515,4 
11 0 — 653,2 || 34 8 a 514,7 
12 1 scharf 650,4 35 0 - 512,0 
13 4 er 647,9 || 36 0 _ 510,3 
14 4 SE 646,4 37 3 scharf 507,2 
15 8 a 644,0 38 1 PR 504,1 
16 0 — 641,2 || 39 1 “a 503,3 
17 5 scharf 640,2 40 1 diffus 500,4 
18 0 — 638,5 || 41 3 im 499,2 
19 1 scharf 637,1 42 6 pe 497,2 
20 1 is 631,8 43 10 2. 494,4 
21 0 u 615,1 44 3 scharf 493,6 
22 1 ‘ 568,4 45 3 diffus 491,6 
23 1 566,4 


1) Hr. Dr. Tomaschek führte in dankenswerter Weise die Aufnahmen iR 


von MgSPr und MgSSm mit ihm zur Verfügung gestellten Phosphoren 
aus. Über die Ergebnisse der Messungen an MgSSm vgl. Ann. d. Phys. 84. 
S. 329. 1927. 
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ch Die Intensitäten sind relativ, ausgehend von 0, die ge- 
a rade als Trübung auf der Platte sichtbar, Intensität 1 braucht 
8 
wie 2 noch Vergrößerung, ab 3 und 4 sind die Linien — 


= MgSPr, als Ordinate relative Intensitäten 
be 


mit bloBem Auge auf der Platte sichtbar, ohne Zuhilfenahme 
einer Lupe. Fig. 4 veranschaulicht den Inhalt der Tabelle. 
Pa: Die Aufnahme wurde im Momentanleuchten ausgeführt ; 
Pi. 7 über das Abklingen der MgSPr-Phosphore liegen keine Beob- 
: achtungen vor. Ebenso ist das Temperaturverhalten nicht 
untersucht. 


A 


Aust 
000 550 
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660 640 630 620 670 590 $80 570 500 
Le 
: H 
| 
MgSSm, als Ordinate relative Intensitäten. 


Die Emission der MgSSm-Phosphore beschrankte sich auf den 
langwelligsten Teil des sichtbaren Spektrums. Das Nachleuchten 
war hellgelbrot. Uber die Messungsresultate ist bereits eingehend 
berichtet worden.!) Auf Wiedergabe durch Tabellen soll deshalb 
hier verzichtet werden. Fig.5 zeigt das bereitsBekannte. Zusammen- 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. S. 329ff. 1927. Bi yreahs.4 
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fassend hat bei den MgSSm-Phosphoren Temperaturernied- 
rigung die Wirkung, die Emissionen eines Gruppenschwer- 
punktes zu erhöhen und durch Verschwindenlassen der Aus- _ 
läufer die Gruppe zu verschmälern. Diese Gesamtwirkung ist 
gleichsinnig mit der bei den Banden der Erdalkalisulfidphos- — 
phore bemerkten Verschmälerung in der Kälte. Im Gegen- — 
satz zu den bisher bekannten Phosphoren tritt jedoch keine — 
Verschiebung der Emission im Spektrum auf. Ferner werden | 
mehrere Linien bei tiefer Temperatur gespalten. Zur Deutung 
kann wohl die Kenntnis der Aufspaltung von Spektrallinien 
im elektrischen und magnetischen Feld beigezogen werden, 
obgleich die Symmetrie hier nur unvollkommen ist. Die Wir- | 
kung der Temperaturerniedrigung wäre dann die, daß durch | 
Verkleinerung des Abstandes der Zentrenmoleküle vom Schwer- — 
metallatom auf dieses emittierende Sm-Atom eine stärkere 
Feldwirkung ausgeübt wird, die zur Aufspaltung führt. 


35. Die Erregungsverteilungen einer ganzen Anzahl von = 


MgS-Phosphoren waren gut meßbar. Für die einzelnen Gruppen 
ergaben sich die folgenden Mittelwerte ihrer d-Stellen: 
MgSBi 
415 320 248 a 
d, war in allen Phosphoren als helles, wohlausgebildetes Maxi- ea 
mum sichtbar. d, erschien immer so breit und verwaschen, 2 a 
daß nur Hitzeaustreiben über die Lage des Schwerpunktes 
entscheiden konnte. Die Momentanverteilung zeigte gute 
Intensität bei etwa 410 wu beginnend, bis zur kürzesten be- 
nutzten Wellenlänge 200 wu. 
MgSSb hatte die Maxima: 
do d, d, d, 
< 410 350 294 265 235 


Das Maximum d, zeigte nur einer der untersuchten 


phore, d, war bei einer Anzahl von Phosphoren sehr schwach, 4 sae 
d, und d, erschienen stets und von großer Helligkeit, d, De 
erst zoo langer Erregung und bei Temperatursteigerung in 7 
etwa 50 vom Hundert der Phosphore meßbar. Die Momentan- 
verteilung war sehr stark zwischen 400 und 800 au, nach kiir- 
zeren Wellen war nur ganz schwache Momentanverteilung der 
Dauererregungsverteilung tiberlagert. = = 


Pen 

f 


JE MgSMn war durch guten Ultraviolettprozeß ausgezeichnet. 
; Pe Gut war in den untersuchten Phosphoren nur ein Maximum d, 
aoe ausgebildet, d, trat andeutungsweise in wenigen Phosphoren auf: 
dy uu d, 
340 265 = th 
Für d, war beim Erwärmen deutlich ein Vorrücken nach 
längeren Wellenlängen um einige (etwa 6) wy. Die Momentan- 
verteilung war am stärksten zwischen 270 und 235 wu; nach 
längeren Wellenlängen war gar keine m-Erregung, nach kür- 
zeren Wellenlängen sehr schwache. 
MgSAg hatte deutlich ein Maximum d,, dy und d, waren 
sehr schwach: 
dy up d, d, 
430 350 300 
A Die Momentanverteilung erstreckte sich gleichmäßig gut 
über das ganze Ultraviolett. 
MgSPb hatte nur ein meßbares Maximum: 
dy my 
290 
Momentanverteilung wurde nicht beobachtet. ae 


MgSPr hatte zwei sehr schwache Maxima: 
dy d, 
MgSSm zeigte nur eine d-Stelle: 
d, 
315 


Die Momentanverteilung war über das ganze Ultraviolett (400 
bis 200 wu) gleichmäßig gut. 
\ 86. Zahlreiche Versuche, die Dielektrizitätskonstanten der 
 MgS-Phosphore zu messen, blieben ohne jeden Erfolg. Es trat 
immer der für Leitfähigkeit typische Verlauf der Messung ein. 
Dies Ergebnis ist wohl eine Folge der großen chemischen Zer- 
 setzlichkeit des MgS. Von den nahezu 20 Versuchen lieferte 
nur einer einen Wert für die Dielektrizitätskonstante in Höhe 
von 9,18, doch war auch die Messung dieses Wertes nicht ein 
zweites Mal wegen Leitfähigkeit durchführbar.!) Es war daher 


= 1) Die Bemerkung in Wien-Harms, Handbuch d. Experimental- 
Physik 28. I. S.401 ist danach abzuändern. 
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die Berechnung absoluter Dauererregungsverteilungen un- 
möglich. 

37. Die Einordnung in die einzelnen Bandenarten ist hier 
auf einem Umweg versucht werden, wie er bereits von Hrn. 
Schmidt mit Erfolg begangen wurde.!) Durch Bildung des 
Verhältnisses zweier aufeinanderfolgender d-Stellen und Ver- 
gleich dieses Verhältnisses mit dem der Absolutwerte der ver- 
schiedenen Serienarten, läßt sich eine mittlere YD.K., also 
eine Dielektrizitätskonstante berechnen. Der so erhaltene 
Mittelwert aus MgSBi war für YD.K. = 2,97, also für D.K. = 
8,82. Wegen der guten Übereinstimmung dieses Wertes mit 
dem einzigen gemessenen Wert 9,18 wurde mit diesem die Ein- 
ordnung in Bandenarten unternommen. Es ergab sich so das 
Folgende, 


MgSBi: dy d, d, 
139 107 82 
Ein Vergleich mit den Werten der ersten Art ist recht wohl 
möglich: 
147 113 77 


Es scheint danach auch im MgSBi das Bi als Bi,S, im a er | 
Zentrum eingebaut zu sein. 


 MgSSb: Sa, 

dy d, d, 
137 117 98 8 


Versucht man in Analogie mit CaSba?) einen Vergleich 
mit der Serie fünfter Art durchzuführen: ge 


136 118 100 87, 


so scheint auch das MgSSb-Zentrum gleich dem CaSSba- 
Zentrum gebaut zu sein. Die Abweichung liegt gleichsinnig 


mit MgSBi. 


Möglich erscheint Zugehörigkeit zur zweiten Serienart, 
wenn man Abweichung wie bei den bisher behandelten Phs- __ 

121 99 


Doch ist die Ubereinstimmung hier weniger gut. 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 88. 8. 238. 


eS 2) Vgl. Abschnitt 16. 


1927. 
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143 117 100 Kr 
Da in allen anderen Fällen die Emissionsfarben der MgS-Phos- | 
phore!) denen gleicher Metalle im CaS sehr ähnlich sind, er- 
scheint ein Vergleich mit den Werten der dritten Art, der 
die Aga-Bande zugehört, berechtigt. Also etwa 


147 124 104 
Die Abweichung liegt gleichsinning mit der der anderen MgS- 


D 


und MgSSm 


lassen keine Schliisse zu. 4. 
scheint ein Vergleich mit den Werten der ersten Art 


147 113 
Dreiwertigkeit ist bei Pr chemisch meist beobachtet. 


berechtigt. 


38. Die Erscheinungen der Ausleuchtung und Tilgung sind 
bei den MgS-Phosphoren weniger ausgeprägt als bei den Erd- 
alkaliphosphoren. MgSSb hatte ein deutliches Ausleuchtungs- 
maximum bei 790 zu, das von 600 bis 1000 wu reichte und 
zwischen 700 und 900 uu am stärksten war. Tilgung war bei 
diesen Phosphoren kaum beobachtbar. Bei sehr langer Ein- 
wirkung des Spektrums mit folgendem Hitzeaustreiben trat 
zwischen 1000 und 1100 4p eine Stelle auf, die ein wenig 
schwächer leuchtete als die Umgebung. Ob hier ein schwach 
entwickeltes Tilgungsmaximum vorliegt, ist nicht mit Sicher- 
heit zu entscheiden. 

MgSAg zeigte ein deutliches Ausleuchtungsmaximum bei 
850 au, das sich um etwa 100 au nach längeren Wellen ver- 
schob, wenn die Ausleuchtung während des Erwärmens geschah. 
Ein sehr schwaches Tilgungsmaximum trat bei 1100 un auf. 


1) Vgl. Abschnitt 39. 
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We MgSBi zeigte Ausleuchtung ohne ein deutliches Maxi- 
mum, dagegen sehr ausgeprägte Tilgungssverteilung mit 
den Maxima 760 uu und 980 uu, also in ganz ähnlicher An- 
ordnung wie das x und y bei CaSBie. 

Bei allen anderen Phosphoren waren die Erscheinungen zu 
lichtschwach. 

39. Die hier untersuchten MgS-Phosphore zeigen große 
Ähnlichkeit mit den Erdalkaliphosphoren, insbesondere den 
CaS8-Phosphoren. 

Die Banden der MgS-Phosphore scheinen den Haupt- 
banden der gleichen Metalle in den Erdalkalisulfiden zu ent- 
sprechen. Die folgende Tabelle zeigt diese Zusammenstellung: 


Metall MgS CaS 
«Bi 443 (%g»3) 448 pi 
Sb 531 (a) 530 
Mn 665 (x) 590 
Cu 535 (a) 515 
Ag 460 (a?) 4951) 
Pb 530 Oy 
531 


Im allgemeinen nimmt beim Übergang MgS —> CaS —> Sr$ 
Wellenlänge der Hauptbande des betreffenden Schwer- 


die 
metalles zu, doch ist die Zunahme von MgS zu CaS bei einigen 
so gering, daß die Emissionsfarbe gleich erscheint. Mn macht 
von allen untersuchten Metallen eine Ausnahme; es tritt Ver- 


schiebung nach kürzeren Wellen ein. Die Abweichung des 
Cu ist vielleicht nur scheinbar und durch die große Licht- 
schwäche der Phosphore und das Empfindlichkeitsmaximum 
des Auges bedingt. 

Vergleicht man die Spektren der Sm-Phosphore unter- 
einander, so findet man den Grundtypus erhalten?): es sind 
drei Teilgruppen auch im Mg§, deren Abstand nach kürzeren 
Wellen abnimmt.’) Innerhalb der einzelnen Teilgruppen («,, 


1) Nach okularen Messungen von Hrn. Schellenberg im hiesigen 
Institut, noch unveröffentlicht. 

2) Bereits mitgeteilt: R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 563. 1924. 

3) Die Abstände ergeben sich aus den stärksten Linien der Teil- 
gruppen zu: a,—a, = 46,9 uy, %—ax, = 36,6 uu. Übrigens spricht für 
die Auffassung der Teilbanden als aufgespaltene Multiplette (R. Toma- 
schek, Ann. d. Phys. 75. S. 579. 1924) auch die Tatsache, daß in’«, beide 
Paare stärkster Linien symmetrisch um die Mitte 607,6 ju. liegen. 


> 


| SrS 
560 
(a) 550 a 
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a,,%,) sind beim Übergang von MgS —> CaS -> Sr$ die Haupt- 
linien sämtlich nach kürzeren Wellen verschoben, wie die 
folgende Tabelle zeigt!) : 


Grund- 
material 
MgS 656,9 652,2 610,1 605,1 573,4 568,6 
CaS — _- 608 601,5 570 5 66 
SrS — _ 605 600,0 568 564,5 
BaS u — 603,5 599,5 568 564 


Die Änderung des Abstandes der Hauptlinien innerhalb 
jeder Teilgruppe mit dem Grundmaterial zeigt die folgende 
Tabelle!), die sich aus der vorangehenden ergibt: 


MgS (4,7) pe 6,1 un 4,8 u 5,45 uu 
CaS — 6,5 4,0 5,25 
SrS _ 5,0 3,5 4,25 
BaS — 4,0 4,0 4,00 


Ein Vergleich der Pr-Phosphore erscheint nach den bis- 
herigen Kenntnissen nicht möglich. 

Die Temperaturlagen der Banden der MgS-Phosphore ent- 
sprechen (soweit sie bisher untersucht werden konnten) ziem- 
lich genau den Temperaturlagen der CaS-Phosphore, so für Bi 
und Sb. Für Mn ist das Erscheinungsgebiet der Bande ein 
wesentlich engeres im Mg§ als im Ca$; der obere Momentan- 
zustand liegt im Mg$S wenige Grade unter dem im Ca§, der 
untere Momentanzustand liegt dagegen im MgS bedeutend 
höher als im CaS. Die Absorptionskantenserien der Erregungs- 
verteilungen der Mg§8-Phosphore scheinen den Absorptions- 
kantenserien der Erdalkalisulfide zu entsprechen. 

Mit Bezug auf Ausleuchtung und Tilgung konnte Ähnlich- 
keit der Ausleuchtungsverteilungen von Sb in CaS und Mg§, 
sowie der Tilgungsverteilungen von Bi in CaS, SrS und MgS 
bemerkt werden. Die MgS-Phosphore zeigen also in den unter- 
suchten Eigenschaften größte Ähnlichkeit mit den Erdalkali-, 


1) Zum Teil nach R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 564. 1924. 
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insbesondere den CaS-Phosphoren. Selbst Eigentümlichkeiten, 
wie der den anderen Banden entgegengesetzte Gang von Mnza, 
zeigen sich beim Übergang erhalten. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung, die von | 
Winter 1922/23 bis Winter 1925/26 durchgeführt wurde, sind 
die folgenden: 


1. Es wurden die Eigenschaften der Ca88b-Phosphore 
eingehend untersucht und verglichen mit den CaSBi-Phos- 
phoren. (I, 2—20; 30.) 

2. SrSSb Phosphore wurden untersucht und mit SrSBi- 
Phosphoren verglichen. (I, 21—26; 30.) 


3. Einige Erdalkali-Oxyd-Sb-Phosphore wurden erstmalig 
hergestellt und ihre Banden gemessen (I, 27). 


4. Die Kenntnis der Flammenerregbarkeit der Sb-Phos- 
phore wurde erweitert, wobei sich ein Beispiel dafür fand, daß 
auch Dauerzentren im oberen Momentanzustand nicht zer- 
fallen sind. (I, 28, 29.) 


5. Die Reihe der MgS-Phosphore wurde vervollständigt 
und die Eigenschaften derselben wurden so weit untersucht, 
daß ein Vergleich mit den Erdalkalisulfidphosphoren durch- 
geführt werden konnte. (II, 31—39.) 


6. Es konnte ein bisher nicht beobachtetes Minimum in 
der Momentanerregungsverteilung einiger Phosphore bemerkt 
werden. (I, 10.) 


7. Es wurde ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten 
der d-Maxima und der Temperatur beobachtet und nach vor- 
handener Kenntnis gedeutet. (I, 14, 25.) 


8. Es konnte eine auffällige Abhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstante der Phosphore von ihrer Herstellungstemperatur be- 
merkt werden. (I, 15.) 


9. Es wurde versucht, von chemischen Kenntnissen aus- 
gehend, für die fünfte Art der Absorptionskantenserien 4- 
(oder 5-)Wertigkeit nachzuweisen. (I, 19.) 


10. Bei Ausleuchtungs- und Tilgungsmessungen zeigte ich — 
bei CaSS8b ein Verhalten von Haupt- und Hitzebande, das En 


- 
dem sonst beobachteten nicht entspricht. (I, 20.) 
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11. Analoge Tilgungsverteilung wurde beobachtet bei den 
Banden der ersten Art: CaSbf, Bia im CaS und Mg§. (I, 20; 
II, 38.) 

12. Es konnte ein Zusammenhang zwischen Metallgehalt 
der Phosphore und Lage des oberen Momentanzustandes ihrer 
Bande bemerkt werden. (Beispiel MgSMn II, 33.) 


Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung von 
Hrn. Geheimrat Lenard im Physikalisch-radiologischen Institut 
der Universität Heidelberg ausgeführt. Es ist mir ein Bedürfnis, 
meinem hochverehrten Lehrer an dieser Stelle für stete För- 
derung und viele Anregungen und Ratschläge herzlich zu 
danken. 
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9. _ Absolute Intensitdtsmessungen an einer 
Natriumflamme und Verweilzeiten; 


von L. 8. Ornstein und E. F.M. van der Held 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht) 


Zur Bestimmung der Zahl pro Atom und Zeiteinheit aus 
einer Natriumflamme ausgesandten Quanten sind wir folgender- 
maßen verfahren. Zunächst wird die Absolutintensität einer 
Quarzquecksilberlampe für die grüne Linie geeicht. Nun wird 
photographisch die Natriumflamme verglichen mit dem gelben 
Lichte einer nach der Methode von Ornstein relativ geeichten 
Nitralampe und diese (gleichzeitig) für das Grün mit der 
grünen Linie der Quecksilberlampe. 

Messung der Zahl der Atome in der Flamme und ihrer 
Temperatur ermöglichen die Bestimmung der Verweilzeit, 
vorausgesetzt, daß die Flamme nach den von Einstein auf- 
gestellten Beziehungen strahlt. 


4 1. Die Eichung der Quecksilberlampe 


Als Ausgangspunkt unserer Energiemessungen gebrauchten 
wir eine 'Thermosäule, welche nach dem von Dr. W. J. D. 
van Dijck angegebenen Verfahren geeicht war.’) Hiermit be- 
stimmten wir sodann die ausgestrahlte Lichtintensität einer 
Quarzquecksilberlampe in einer Richtung senkrecht zur Röhre. 
Weil wir auf spektrographischem Wege die Natriumlinien mit 
der grünen Quecksilberlinie vergleichen wollten, war es not- 
wendig, durch Filtern diese Linie zu isolieren und einzeln zu 
messen. Als Filter gebrauchten wir: 

a) Kupfersulfat und Chininsulfat, um die ultravioletten und 
infraroten Strahlen wegzunehmen, 


1) W. J. D. van Dijck, Handelingen van het 19% Nederlandsch 
Natuur-en Geneeskundig Congres, als auch Ztschr. f. phys. Chem. 127. 


127—295 1927. 
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b) Chrysoidin zur Absorption des sichtbaren Spektrums, 


ausgenommen Gelb und Grin. 


c) Didymnitrat zur Elimination der gelben Linie. 
Ein zweiter Satz von Filtern, identisch mit dem ge- 
brauchten, diente, um eine Korrektion für die Absorption der 


_ zu prüfenden Linie in Glas und Flüssigkeiten und für die ver- 


schiedenen Reflexionen anbringen zu können. 

Da der erste Filtersatz alles Licht wegnimmt, ausgenommen 
die genannte Linie und von dieser letzten überdies noch einen 
kleinen Bruchteil, wird der zweite Satz nur noch vom übrig- 
gebliebenen Lichte denselben Bruchteil absorbieren und reflek- 
tieren können, welchen wir auf diese Weise auch für den 
ersten Satz erhalten. Wir eliminieren hiermit zugleich die 
scheinbare Verkleinerung der Entfernung zwischen Lichtquelle 
und Thermosäule. Diese Messungen stimmten innerhalb der MeB- 
fehler mit den ausführlicher nicht publizierten, von den Herren 
Zuur und van Driel im hiesigen Laboratorium ausgeführten 
Messungen überein. Wir fanden bei 2 Ampere und 38—41 Volt 
beim Abschirmen der Enden der Quecksilberlampe eine senk- 
recht auf der Röhre ausgestrahlte Energie (extrapoliert auf 
eine Kugel mit einem Halbmesser von 1 cm) im Betrage von: 


(3,5 + 0,1) 10-? Watt/cm?. 


Das Abschirmen der Enden der Quecksilberlampe war nötig, 
um später bei kleineren Intensitäten der Natriumflamme auch 
die Energie der Quecksilberlampe in einem bestimmten Ver- 
hältnis durch engere Spalten vor dieser Lichtquelle abschwächen 
zu können, indem wir hierbei annehmen, daß die Intensitäts- 
verteilung über den rechten Teil der Röhre homogen ist. 


2. Der Natriumbrenner 


Die Aufstellung ist im wesentlichen die in Fig. 1 schema- 
tisch angegebene. Die nötige Luft, durch eine Gaede- 
Kapselpumpe geliefert, wird erst für das Auffangen der un- 
vermeidlichen Stöße der Pumpe durch zwei Flaschen (I und II) 
hindurchgeführt. Um vorzubeugen, daß die Lösung im Brenner 
durch Verdampfung ihre Konzentration ändert, wird die Luft 
in Flasche I angefeuchtet durch eine Wasserschicht, welche 
die einströmende Luft stark emporspritzt. Außerdem ist auf 
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Flasche I ein Ventil (7) angebracht, zur Regelung des Druckes. 
Nach der zweiten Flasche folgt ein Rotameter, um für die 


Fig. 1 


Reproduzierbarkeit des Experimentes zu sorgen. Nachher wird Ls 
die Luft zwei Wege nach dem Brenner entlanggeführt: ovis 


i, sofort nach dem Flüssigkeitszerstäuber wel. Fig. 2 bei A) eu‘ | 
2% durch einem Regelhahn nach Flasche III, worin eine 
vollständige Mischung stattfindet, mit dem gleichfalls durch 


A = 
Fig. 2 
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einen Rotameter kontrollierten Leuchtgas. Dieses Gemisch 


wird sodann bei B in den Raum (C) über dem Zerstäuber ge- 


führt. Durch diese Vormischung wird ein ruhigeres Brennen 
der Flamme erreicht, da die Unregelmäßigkeiten der Luft- 


. zufuhr, unvermeidlich beim Zerstäuben, jetzt durch die Vor- 


mischung wenig Einfluß mehr auf das Mischverhältnis Luft— 
Gas haben kann. Nach dem Zerstäuberraum fällt das Ge- 


 misch in eine weite wagerechte Röhre (D) in großen Tropfen, 


wonach es durch eine enge gläserne Röhre und einen Messing- 
ansatz in die Flamme gelangt. 


Als Natriumsalz wählten wir Natriumcarbonat. Um zu 


kontrollieren, ob die Konzentration sich nennenswert änderte, 


titrierten wir die Flüssigkeit mit Salzsäure und als Indikator 
ein wenig Methylorange sowohl vor als nach dem Experimente. 
Es zeigte sich dabei, daß die Konzentrationsvermehrung nicht groß 
genug war, um einen merklichen Fehler im Resultate zu geben, 
so daß wir ohne Schaden die Menge des zerstäubten Natrium- 
carbonats durch Wägung des Zerstäubers vor und nach dem 
Gebrauche bestimmen konnten. Um die Zahl der Natrium- 
atome in der Flamme pro Volumeneinheit kennen zu lernen 
war weiter noch nötig, den Radius des wagerechten Durch- 
schnittes der Flamme in der Höhe der Beobachtung und die 
Flammengeschwindigkeit zu kennen. 


Der Radius betrug 1,7 cm und die Flammengeschwindig- 
keit, gemessen nach der Methode von E.N.da C. Andrade’) 
durch Betrachtung in einem rotierenden Spiegel von winzigen 
Kohlenteilchen in der Flamme, 418 cm/sec bei einem be- 
stimmten, während aller Experimente beibehaltenen Stand der 
Rotameter, 


Schließlich ward noch die Flammentemperatur bei ge- 
nannten Ständen nach der Methode von H. Schmidt?) be- 
stimmt. Hierbei ward ein Platindraht zur Höhe der MeBstelle 
wagerecht durch die Mitte der Flamme hingeführt und elek- 
trisch erwärmt, bis die Ausstrahlung, berechnet aus Zahlen von 


1) E.N.da Andrade, Ann. d. Phys. (4) 37. 8. 380. 1912. 


2) H. Schmidt, Dissertation Berlin 1909 und Ann. d. Phys. (4) 29. 
S. 1027 (1909). 
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Geiss!) in Verbindung mit der zugleich mit einem optischen 
Pyrometer gemessenen Drahttemperatur, mit der elektrisch 
zugeführten Energie übereinstimmte. Die auf diese Weise be- 
stimmte Temperatur ergab sich zu 1970° absolut. Es ist 
selbstverständlich, daß diese Nebenuntersuchungen gemacht 
wurden mit Wasser ohne Natriumcarbonat in dem Zerstäuber. 
Obwohl die Messungen von Geiss nur bis 1643° absolut 
gehen, darf man doch wohl annehmen, daß die Formel für 
höhere Temperaturen noch gültig ist, wo bekannt ist, daß der 
Reflexionskoeffizient von Platin keine sehr starke Temperatur- 
abhängigkeit zeigt, so daß man maximal zusammen mit der 
Ungenauigkeit in den pyrometrischen Messungen den Fehler 
auf 20° annehmen darf. 


3. Die vergleichenden photographischen Intensitätsmessungen 


Für die photographische Aufnahme wurde das Licht, das 
von einem aus der Flamme geblendeten Parallelepiped von 
1,08cm Breite und 1,14cm Höhe ausgestrahlt wird, gebraucht. 
Mittels eines flachen, verstellbaren versilberten Spiegels (vgl. 
Fig. 3) konnte abwechselnd das Licht der Quecksilberlampe 
und des Natriumbrenners auf einen photographischen Stufen- 
abschwächer geworfen werden. Die Intensitätsverhältnisse 
wurden dann gemessen nach der im hiesigen Laboratorium 
gebräuchlichen und mehrmals beschriebenen Methode unter 
Verwendung des kontinuierlichen Spektrums einer auf Farben- 
temperatur geeichten Lampe. Um kontrollieren zu können, ob 
wir die Verdünnung unserer Lösung weit genug fortgesetzt 
hatten, ward die bekannte Formel von Ladenburg und 
Reiche?) umgerechnet auf Quanten pro Atom pro Sekunde. 
Man bekommt dann eine Kurve, welche für abnehmende Kon- 
zentrationen sich einem Maximum nähert. Es wurden fünf 
Beobachtungen gemacht, wodurch die Kurve genügend fest- 
gelegt war. Überdies ward für die letzten zwei Punkte das 
Intensitätsverhältnis zwischen den D-Linien bestimmt und 


1) W. Geiss, Physica 5. S. 203. 1925 nach der Formel: a 2 + 
S=yTo, T* Watt/cm’, 


worin 


y = 6,22-10”4, = 0,167, o = 5,75.1078, 
2) R. Ladenburg und F. Reiche, Ann. d. Phys. (4) 42. S. 181. 1913. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 85. 63 
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hierfür 1:2,05 gefunden, woraus hervorgeht, daß bei diesen 
Konzentrationen man von Lichtabsorption in der Flamme ab- 
sehen darf. 

Die fünf Aufnahmen bestanden aus drei absoluten und 
drei relativen (angegeben in Fig. 4 mit einem Kreis). Die 
letzten wurden gefunden durch Ablesen der Zahl der Quanten 
aus der Kurve für die größten Konzentrationen und Multipli- 
kation mit der Verhältniszahl, sie sind also weniger zuver- 
lässig. 

th der folgenden Tabelle ist: 
a N = die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter. 


ha o= = u (e- und m-Ladung und Masse des Elektrons). 


Verhältnis des Natriumlichtes zum Quecksilberlichte 
bzw. dem stärkeren Natriumlichte. 
Norm. = Normalität der Lösung. 
= die relative Spaltbreite vor der Quecksilberlampe 
har. er bezüglich der bei der Absoluteichung gebrauchten. 
ar In der sechsten Spalte wird angegeben, wieviel das Queck- 
silberlicht bzw. das stärkere Natriumlicht abgeschwächt wird, 
um .die Beleuchtungszeit gleichmachen zu können und auf diese 
Weise vom Zeitexponenten p von Schwarzschild unabhängig 
zu sein. Für die Fälle, wo wohl Zeitvariation angewandt 
wird, wurde das p bestimmt (für Ilford Panchromatic Plates 
= 0,885). Bei den vergleichenden Wahrnehmungen werden 
die stärkeren Natriumflammen zuerst angegeben. 


Norm. | R.B. |Abschw. |_Quanten 
N 0 | orm bschw Sck./Atom 


‚09-10'2| 6,65-10%"| 0,106*|1:331 | 0,0084 
‚21#1010| 2,29-.10%| 1,15 :10480| 0,0098 | 0,0048 


4,10-101 1,80-10% :1,17 _ _ 
1,24-10" 8,04-10% | 0,052* | 1: 331 _ _ 
2,40-10% 7,81-10%2| — |1:881 _ 
2,15. +10" 684. 10% | 1,26 |1:8144 _ 0,109 


4,16-10% 1,88-10% | 0,199*|1:1,17 | 0,066 
2 
1 


_ 


* mit Zeitvariation. 


Sekunde 250 Quanten aussendet bei 1970° absolut. | 
63* 
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Wenn man die gefundenen Werte einführt in die Formel 
von Einstein?) fir den Zusammenhang zwischen der Verweil- 
zeit (r) in einen höheren Energiezustand, der Energiedifferenz 
(E,— E,) der höheren und tieferen Zustände, der absoluten 
Temperatur (7), der Zahl der ausgeschichteten Quanten (g) und 
der statistischen Gewichte (g) der verschiedenen Zustände, dann 
_ findet man (k = Boltzmannsche Konstante) 

Diese Zahl ist 3mal höher als die aus der natürlichen 
Halbweite durch Minkowski?) berechnete (1,6-1078 sec) und 
ist sehr in der Nähe des von Kerschbaum?°) gefundenen 
Wertes (3,8-107® sec). 


Bei den hier mitgeteilten Arbeiten sind wir, was den 
praktischen Teil anbelangt, von Hrn. B. Baars in sehr dankens- 
werter Weise unterstützt worden. 


Utrecht, den 14. März 1928. 


1) A. Einstein, Phys. Ztschr. 18. S. 121 (1917). Be ee 
2) R. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 36. 8.839. 1926. Be 
3) H. Kerschbaum, Ann. d. Phys. 79. S. 484. 1926. Br Dp Mi 
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ungedämpfte Wellen; 
von Ludwig Bergmann 
(Hierzu Tafel XXI) 
Vor kurzem erschien von K. Kohl!) eine ausführliche 
Arbeit über die Erzeugung kurzer ungedämpfter elektrischer 
Wellen mittels Elektronenröhren. Nach einer zusammen- 
fassenden Besprechung der bisher veröffentlichten Anordnungen 


zur Erzeugung kurzer Wellen gibt Kohl den Aufbau einer 
besonderen Kurzwellenröhre an, die es noch ermöglicht, Wellen 


von 30 cm Länge mit guter Intensität zu erzeugen. Bei dieser 
Röhre ist das gesamte Schwingungsgebilde in das Innere der 
Röhre verlegt, um vor allem eine möglichst kurze Leitungs- 
führung zu erreichen. Mit einem normalen auf die Röhre 
rückgekoppelten Schwingungskreis gelang bisher mit einiger 
Sicherheit die Erzeugung elektrischer Wellen nur bis zu einer 
unteren Grenze von etwa 1 m.?) Von Hollmann’) sind Ver- 
suche angegeben worden, durch Benutzung von kleinen Emp- 
fängerröhren die Wellenlänge noch bis auf etwa 92cm zu 
verkleinern, doch werden die benutzten Röhren infolge der 
sehr großen Belastung nach ganz kurzer Zeit zerstört, so daß 


diese Anordnung keinen praktischen Wert besitzt. Wollte man 7 


ungedämpfte Wellen unter 1 m mit Röhren erzeugen, so war 
man bisher auf die Methode von Barkhausen und Kurz an- 
gewiesen, bei der zum Unterschied der gewöhnlichen rück- 
gekoppelten Senderschaltung das Gitter eine wesentlich höhere 
positive Spannung als die Anode bekommt. Die dann er- 
haltenen Schwingungen sind jedoch bezüglich ihrer Wellen- 
länge im allgemeinen sehr stark von den angelegten Span- 


nungen abhängig und es zeigt sich sehr häufig ein plötzliches = 1 = 


1) K. Kohl, Ann. d. Phys. 85. S. 1. 1928. 
er 2) W. Huxford, Phys. Review (2)35. 8.686.195. = 
3) Hollmann, Radio-Umschau 177. 1927. 
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Springen der Wellenlänge, wodurch die Herstellung eines 
Ra _ Senders mit kontinuierlicher Wellenskala sehr erschwert wird. 
= In den folgenden Zeilen soll nun ein einfacher Kurzwellen- 
_ erzeuger beschrieben werden, bei dem eine im Handel erhält- 
liche Röhre verwendet wird und der es gestattet, durch Ver- 
änderung des außerhalb der Röhre liegenden Schwingungs- 
kreises die Wellenlänge kontinuierlich von einigen Metern 
Länge bis herunter zu etwa 82 cm zu variieren. 
Bei diesen Versuchen, die bereits vor etwa einem Jahre 
begonnen wurden, wurde von der in der Hochfrequenztechnik 
unter dem Namen der Dreipunktschaltung allgemein bekannten 


dieser Schaltung. Die Wellenlänge wird hierbei durch den aus 
Selbstinduktion Z und Kapazität C bestehenden Schwingungs- 
kreis bestimmt. Anode und Gitter der Röhre sind mit den 
beiden Polen der Kapazität C verbunden. Die Anodenspan- 
nung wird in der Mitte der Spule Z zugeführt. Der Block- 
kondensator C, dient nur dazu, die hohe positive Anoden- 
spannung vom Gitter der Röhre fernzuhalten. Der Wider- 
stand W dient zur Ableitung der Gitterladung. Um mit dieser 
Schaltung die Wellenlänge zu verkleinern, hat man sowohl C 
als auch Z auf möglichst geringe Werte zu bringen. Den 
Grenzfall bildet die Schaltung Fig. 1b. Der Kondensator C 
ist entfernt und die Spule Z durch einen kurzen Drahtbügel 
ersetzt, dessen Selbstinduktion mit der Gitter-Anodenkapazität 
die Wellenlänge bestimmt. Bei dieser Schaltung wird die 
untere Wellenlängengrenze lediglich durch die bei jeder Röhre 
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7 Sen Rückkopplungsschaltung ausgegangen. Fig. 1a zeigt das Prinzip 
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gegebene Gitter-Anodenkapazität festgelegt. Hollmann kommt 
mit dieser Schaltung unter Benutzung sehr kleiner Empfänger- 
röhren (Ultraröhre U 110 bzw. U 200) bis zu Wellen von 
92 cm herunter, wobei allerdings die Röhre infolge Überlastung 
sehr schnell zerstört wird. Die Gitter- Anodenkapazität der 
Röhren läßt sich aber wesentlich verkleinern, wenn man Gitter- 
und Anodenausführungen nicht wie allgemein üblich, gemein- 
sam mit den Heizleitungen aus dem Sockel der Röhre heraus- 
führt, sondern sie getrennt voneinander auf der andern Seite 
aus der Röhre herausmünden läßt. Leider werden derartige 
Röhren in kleinen Dimensionen von deutschen Firmen bis jetzt 
noch nicht hergestellt. Dagegen ist im Handel eine französische 


Dy 
Cr 


Röhre erhältlich, die von der Firma Compagnie des Campes- 
Paris unter der Typenbezeichnung TMC hergestellt wird. Sie 
ist in Fig. 2, Taf. XXI abgebildet. Bei dieser Röhre ist die Gitter- 
anodenkapazität auf ein Minimum heruntergedrückt.!)) Wurde 
mit dieser Röhre die oben unter Fig. 1b angegebene Schaltung 
hergestellt, so ließen sich mit Sicherheit noch Wellenlängen 
bis zu 1,10 m erzielen. Der kleine Blockkondensator C hatte 
etwa 50—100 cm Kapazität. Der Ableitungswiderstand WY 
wurde durch eine kleine Drosselspule ersetzt. Der als Selbst- 
induktion dienende Drahtbügel hatte die in Fig. 3 angegebenen 
Dimensionen. Bei weiterer Verkleinerung des Bügels setzten 


Fig. 4 


1) Von M. Mesny wurden diese Réhren zuerst in der Gegentakt- 
schaltung zur Erzeugung kurzer Wellenlängen bis herunter zu 1,50 m 
benutzt (L’onde électrique 3. S. 26. 1924). Vom Verfasser wurde ein 
ähnlicher Sender mit den gleichen Röhren und der Wellenlänge 1,70 m 
bereits früher beschrieben (Ann. d. Phys. 82. S. 504. 1927). 
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_ jedoch keine Schwingungen mehr ein. Weitere Versuche führten 
schließlich zu der Schaltung Fig. 4. Der Gitterblockierungs- 
_ kondensator ist hier vom Gitter weggerückt und vollkommen 
symmetrisch zu Gitter und Anode in den Strombauch des 
: \ Schwingungskreises gelegt, wodurch im Prinzip an der Schal- 
tung nichts weiter geändert ist. Seine Größe beträgt etwa 
80 cm. Direkt an die Kondensatorplatten sind die Zuleitungen 
für die Anodenspannung über eine Drosselspule D, und die 
_ Gitterableitung über eine Drosselspule D, angeschlossen. Nun 
gelang es ohne weiteres, die Wellenlänge mit Sicherheit bis 
zu 82cm durch entsprechende Verkürzung der von Anode 
und Gitter zum Kondensator führenden Drahtleitungen zu 
verkleinern. Um die Wellenlänge leicht zu verändern, wurden 


diese Drahtstücke aus dünnem Messingdraht mit darüber ge- 
schobenem Messingrohr hergestellt, so daß der ganze Draht- 
bügel durch Ausziehen stetig vergrößert werden konnte. In 
der schematischen Zeichnung auf Fig. 5 sind die Größen- 
verhältnisse der Anordnung angegeben. Die Fig. 6 zeigt die 
Veränderung der Wellenlänge mit Veränderung des Draht- 
bügels. Hierbei bedeutet / die Gesamtlänge der Drahtverbin- 
dung von der Anodenausführung bis zur Kondensator-Anschluß- 
stelle. Die Fig. 7, Taf. XXI zeigt den gesamten Senderaufbau. 
Diese so erhaltene Schaltung ist im wesentlichen mit der von 
Huxford!) identisch. Die Verkleinerung der Wellenlänge 
unter 1 m ist in der Hauptsache durch die besondere Röhren- 
form erreicht. Versuche, die Wellenlänge noch durch eine 
Änderung im Röhrenaufbau zu verkleinern, sind im Gange. 
Das Einsetzen der Schwingungen ließ sich sowohl im Absinken 
des Anodenstromes bzw. an einem plötzlichen Einsetzen des 


1) W. Huxford, a.a. O. 
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Gitterstromes erkennen. Setzten bei den kürzeren Wellen- 
längen die Schwingungen nicht sofort ein, so half im all- 
gemeinen eine kleine Anderung der Heizung mittels eines 
feinen Regulierwiderstandes. Eine merkliche Veränderung der 
Wellenlänge mit der Heizung bzw. mit der Anodenspannung 
konnte nicht nachgewiesen werden. Vorteilhaft war es, das 
Gitter nach dem positiven Ende der Kathode abzuleiten. Eine 
zusätzliche positive Gitterspannung ergab keine Verbesserung. 


— Fig. 6 

JH dirk Was die Intensität der Schwingungen anbetrifft, so sind 
darüber folgende Angaben zu machen: Bei fast allen Ver- 
suchen wurde die Röhre, um sie zu schonen, nur mit einer 
Heizstromstärke von 2,5 Amp. maximal belastet. Die höchst 
zulässige Heizung betrug 2,8 Amp. Die angelegte Anoden- 
spannung war 600 Volt, die durchschnittliche Anodenstrom- | : 
stärke 40 MA. Bei der Wellenlänge 1,40 m war die Schwin- 
gungsenergie so groß, daß die Strombäuche auf einem an- 7 


kleiner 2,5 Volt-Lämpchen nachgewiesen werden konnten. Mit | 
abnehmender Wellenlinge wurde die Energie dauernd kleiner, 
die Strombäuche auf dem Lechersystem konnten aber jeder- 
zeit noch mit einem Detektor und Zeigergalvanometer (Emp- = 
findlichkeit 10~* Amp./Skt.) durch Ausschläge bis zu 120Skalen- 
teilen nachgewiesen werden. Bei der Welle 85cm war die an = 
Strahlung des Senders allein noch so groß, daß sie in etwa Re 


19 200 30 40 so «0 70 60 90 100 10mm 

4 

gekoppelten Lechersystem ohne weiteres durch das Aufleuchten 

3m Abstand, mit einem Linearempfänger 4/2 Länge und ae = 
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Detektor verbunden, mit einem Zeigergalvanometer der oben 
angegebenen Empfindlichkeit bequem noch nachgewiesen werden 
konnte. Dabei war die Röhre keineswegs überlastet. Wurde 
der Heizstrom auf seinen normalen Wert von 2,8 Amp. erhöht, 
so waren auch noch bei der 90-cm-Welle die Strombäuche 
auf dem Lechersystem mit Glühlämpchen nachweisbar. Doch 
ließ dann die Röhre durch Überlastung sehr bald in ihrer 
Wirkung nach. 


Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit wird der genaue Aufbau eines 
Röhrensenders beschrieben, bei dem eine im Handel erhält- 
liche Röhre mit getrennter Anoden- und Gitterausführung 
benützt wird, und der es gestattet, durch Veränderung des 
außerhalb der Röhre liegenden Schwingungskreises Wellen- 
längen von einigen Metern Länge bis herunter zu 82 cm mit 
Sicherheit zn erzeugen. 


r 
: m Breslau, Physikalisches Institut der Universität, März 1928. | 
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11. Versuche über die Druckabhängigkeit der 


Photophorese; 
mia von J. Mattauch 
Bei der von F. Ehrenhaft!) entdeckten und als Photo- 


phorese bezeichneten Erscheinung der Bewegung kleiner 
Materieteilchen im Lichte hat sich bisher keine befriedigende 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erzielen 
lassen. Da das theoretische Interesse an der Photophorese 
nicht erlahmt ist, wie insbesondere die schöne Arbeit von 
G. Hettner?) beweist, sei es mir im folgenden gestattet über 
Experimente zu berichten, die ich bereits im Sommer 1925 in 
dem von Prof. Ehrenhaft geleiteten III. Phys. Inst. d. Univ. 
Wien zu machen Gelegenheit hatte, zu deren Auswertung ich 
jedoch durch eine zweijährige Abwesenheit von Wien nicht 
gekommen bin. 
Einleitung 

Ehrenhaft glaubte bei der Photophorese auf eine Druck- 
unabhängigkeit und damit auf eine direkte Einwirkung der 
Strahlung auf die Probekörper (Pk) schließen zu können. Das 
gleichzeitige Auftreten positiver und negativer Photophorese 
(Bewegung mit und gegen die Richtung des einfallenden 
Lichtstrahles) bei ein und demselben Materiale (z. B. Se, Te, 
As usw.) wurde durch verschiedene Modifikationen erklärt. 
Die Unabhängigkeit der Photophorese vom Druck und von der 


Natur des Gases (N,, H, oder A) wurde weiter durch eine Arbeit - Bi 
von I. Parankiewicz®) bestätigt. Die Beobachtung eines nd ts 


desselben Pk bei verschiedenen Gasdrucken war jedoch damals u 
nicht oder nur unter großen Schwierigkeiten möglich. Des- 
halb sind diese Versuche in der Mehrzahl an verschiedenen 


1) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56. S. 81. 1918. 
2) G. Hettner, Ztschr. f. Phys. 37. S. 179. 1926. 
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8) I. Parankiewicz, Ann. d. Phys. 57. 8.489. 1922, 
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Pk angestellt und die wenigen an ein und demselben Pk von 
Atmosphärendruck nur bis etwa 300—400 mm Hg herunter. 
Die bald darauf erschienenen Versuche W. Gerlachs und 
und W. Westphals!) an Flügel- und Quarzfadenradiometern 
legten die Deutung der Photophorese als einer Radiometer- 
wirkung nahe, auch der negativen, wenn es gelänge die stärkere 


Br Erwärmung der Pk an der vom Lichte abgewandten Seite nach- 

Ae zuweisen. Westphal konnte zeigen, daB die Radiometerkraft 

Be = R nicht unbedingt mit dem Drucke p abnimmt, sondern bei 
ms J einem gewissen Drucke p, ein Maximum A, erreicht. Er 


nannte die Funktion: 

| Em 
= m 4 die zu beiden Seiten des Nullpunktes symmetrisch ist, die 
i en Radiometerfunktion. Die Stelle p, für das Maximum rückt für 
_ Radiometer von kleinen Abmessungen (Quarzfaden) nach höheren 


Drucken gegenüber den größeren Fligelradiometern. West- 
a phal weist daher darauf hin, daß bei den noch viel kleineren 


_ Ehrenhaftschen Pk das Maximum möglicherweise gegen 
_ Atmosphirendruck hin verschoben und daher in dessen Nähe 

B _ die Druckabhängigkeit keine besonders ausgeprägte sei. Das 
Ze u Problem der Temperaturverteilung auf der Kugeloberfläche 
i wurde ungefähr gleichzeitig von Rubinowicz?) und von Laski 

und Zerner?°) gerechnet. Das Hauptresultat dieser Arbeiten 
Ber ist wohl die Möglichkeit der Deutung der positiven wie der 
u 8 negativen Photophorese als eines Radiometereffektes. Rubino- 
Bi; + wicz zeigte, daß alle Kugeln, deren Absorptionskoeffizient 4 
D: - nicht 0 ist, lichtpositiv werden müssen, wenn der Radius ge- 
nügend groß wird, d. h. wenn der Hauptteil der Energie bereits 


Zu 5 in der vorderen Hälfte absorbiert wird. Der Radius, bei dem 
Eier. die Kugel lichtpositiv wird, ist natürlich bei kleinem k größer. 
u Ich konnte bereits in einer mit der Rubinowiczschen 


gleichzeitig erscheinenden Arbeit*) nachweisen, daß bei Se, dem 


1) W. Gerlach und W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21. 
S. 218. 1919; W. H. Westphal, Ztschr. f. Phys. 1. S. 92. 256. 431. 1920; 
4. S. 221. 1921. 
2) A. Rubinowicz, Ann. d. Phys. 62. S. 691. 1920. 
3) G. Laski und F. Zerner, Ztschr. f. Phys. 3. S. 224. 1920. 
4) J. Mattauch, Wien. Ber. (2a) 129. S. 867. 1920. eM N 
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typischen Repräsentanten für das gleichzeitige Auftreten licht- 
positiver und lichtnegativer Teilchen, eine deutliche Scheidung 
beider Arten bei einem gewissen Radius auftritt, in der Art, 
daß alle größeren Teilchen lichtpositiv, alle kleineren licht- 
negativ sind, vorausgesetzt, daß die Teilchen in derselben Art 
(gleiches Erhitzen) erzeugt werden, so daß man annehmen 
kann, sie gehören zur selben Modifikation. Kleine Unstimmig- 
keiten in der Nähe des Grenzradius erklären sich aus der in- 
zwischen erkannten Unmöglichkeit, genaue Radienbestimmungen 
aus Messungen aus einem Drucke allein zu machen. Später!) 
habe ich mich rein qualitativ davon überzeugt, daß dieselben 
Verhältnisse auch bei den anderen Materialien dieser Gruppe 
Te, As usw. vorliegen; nur ist hier der Grenzradius zwischen 
lichtpositiven und lichtnegativen Teilchen wegen der größeren 
Absorption kleiner. Auch beim S, der bis dahin als rein 
negativ galt, fand ich, daß sehr große Pk lichtpositiv seien. 
Bei einigen lichtnegativen Pk, bei denen Messungen bis hinunter 
zu kleinen Drucken gelangen, zeigte sich eine starke Druck- 
abhängigkeit, jedoch konnte an einen Vergleich mit der Theorie 
nicht gedacht werden, da einerseits jeweils nur zwei bis drei 
Punkte vorlagen, andererseits die Theorie nur für Grenzfälle 
ausgearbeitet war, die im Experimente nicht realisiert waren. 

Rubinowicz rechnete für kleine Drucke unter der Voraus- 
setzung, daß der Kugelradius a <A (mittlere freie Weglänge), 
und erhielt direkte Proportionalität der Radiometerkraft 2 mit 
dem Drucke p, R= Bp. Der Ansatz von Laski und Zerner 
für hohe Drucke wurde von Hettner?) als unrichtig nach- 
gewiesen und Hettner rechnet nun aus der thermischen 
Gleitung für den Fall a>i und erhält 2 umgekehrt pro- 


portional mit dem Druck: R= 5 Die Hettnersche Rech- 


nung gilt zwar nur für eine bestimmte Temperaturverteilung, 
die nicht genau mit der wirklichen übereinstimmt; jedoch wird 
die Größenordnung der Kraft nicht geändert, solange man die 
Temperaturdifferenz an den Polen der Kugel ungeändert läßt. 
Beide Formeln verbindet Hettner durch eine Interpolations- 
formel, die wir in der Form schreiben wollen: Ba 


1) J. Mattauch, Phys. Ztschr. 23. 444. 1922. ee 7 
2) G. Hettner, a. a, O. 
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Diese Formel gibt wenigstens der Gestalt nach gut die 
Westphalsche Radiometerfunktion (1) wieder. Eine quanti- 
tative Ubereinstimmung ist, da sie fir Kugeln abgeleitet ist, 
nicht zu erwarten. Für p, erhält Hettner den Ausdruck: 


Ap 
(3) = 2,34 Vr’ 
worin A und p zwei zusammengehörige Werte von mittlerer 
freier Weglänge und Druck, y den Knudsenschen Akkommo- 
dationskoeffizienten und a den Kugelradius bedeuten. 
Die Methode 


| Die Messung geschah in der Weise, daß jeweils an ein 
und demselben Pk sowohl Fall- und Steigzeiten als auch die 
Photophorese bei verschiedenen Gasdrucken oder auch in ver- 
schiedenen Gasen gemessen wurde. Nachdem es bereits 
Meyer und Gerlach!) gelungen war, in einem Millikanschen 
Kondensator ein und denselben Pk bei verschiedenen Drucken 
zu beobachten, wurde dasselbe auch in Wien von Parankie- 
wicz?2) und von Ehrenhaft und Konstantinowsky?) im 
Ehrenhaftschen Kondensator an einigen Pk durchgeführt. 
Die Methode wurde später verbessert und es gelang mir 
in einem eigens für die Zwecke des Evakuierens umkonstruier- 
ten Ehrenhaftschen Kondensator nicht nur rasch den Druck 
zu wechseln, sondern auch zu weit niedrigeren Drucken vorzu- 
dringen, sowie auch das Gas gegen ein anderes auszutauschen. 
Methode sowie Kondensator wurden gelegentlich einer anderen 


1) E. Meyer und W. Gerlach, Elster- und Geitel-Festschrift 1915. 
8. 196. 


2) I. Parankiewicz, a. a. O. 


3) F. Ehrenhaft und K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 63. 
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Arbeit ausgebildet und ausführlich beschrieben!) und seitdem 
von Ehrenhafts Schule in mehreren Arbeiten verwendet.?) 
Nur auf die eigentliche Messung der Photophorese selber 
möchte ich etwas näher eingehen. Der auf das Partikel ge- 
richtete, durch ein Mikroskopobjektiv konzentrierte Lichtstrahl 
hat etwa die Form, wie ihn der untere Teil von Fig. 1 zeigt. 
Das Kraftfeld ist ein inhomogenes. Um daher die gemessenen 
Kräfte miteinander vergleichen zu können, müssen sie auf den- 
selben Ort im Strahle bezogen werden. Da zur Messung der 
Fall und Steigzeiten und zur Beobachtung des Pk, während 
des Evakuierens oder Gasaustausches, welche in diffusem Lichte 
stattzufinden haben, das beleuchtende Objektiv stets einige 
Millimeter weggerückt werden muß, hat es bei der Messung 
der Photophorese nicht immer genau dieselbe relative Stellung 
zur Achse des beobachtenden Mikroskopes, obwohl ein An- 
schlag seine Stellung so fixiert, daß der Brennpunkt ungefähr 
in die Mitte des Gesichtsfeldes fällt. Um nun die genaue 
Stellung des Strahles, der ja natürlich nicht sichtbar ist, zu 
finden, wurden die Geschwindigkeiten des ausgeschwebten Pk 
über sechs aufeinanderfolgende Strecken des Okularrasters 
(Fig. 1 unten) mittels eines Chronographen gemessen. Sodann 
wurde das Partikel von einem zweiten symmetrisch angebrachten 
entgegengesetzt einfallenden Lichtstrahle wieder zurückgebracht 
und die Messung etwa 20—30 mal wiederholt. Die sich er- 
gebenden sechs Mittelwerte der Strahlgeschwindigkeiten », 
über die sechs Teilstrecken wurden als Ordinaten zu den 
Abszissen x (vom Mittelpunkte des Gesichtsfeldes aus gerechnet) 
aufgetragen. Die Fig. 1 zeigt Beispiele der auf diese Weise 
sich ergebenden Glockenkurven. Diese Kurven müssen sym- 
metrisch zur Strahlmitte sein. Um die Stellung z* derselben 
und die dem Brennpunkte entsprechende Maximalgeschwindig- 
keit v;* zu finden, wurden die gemessenen sechs Punkte jeder 
Kurve (als Ringe eingetragen) sowie das Achsenkreuz auf 
durchsichtiges Papier gepaust. Das Pauspapier wird sodann 
umgedreht und entlang der z-Achse so lange verschoben, bis 
die gespiegelten Punkte (als Kreuze eingezeichnet) mit den 


1) J. Mattauch, Ztsch. f. Phys. 32. S. 439. 1925. 
2) Vgl. z. B. F. Ehrenhaft und E. Wasser, Ztschr. f. Phys. 37. 
S. 820. 1926; M. Reiss, ebenda 39. S. 628. 1926. 
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anderen in eine Kurve fallen, Das ist in die Augen springend 
und ziemlich genau durchzuführen. Die Mitte zwischen den 
beiden Stellungen der Ordinatenachsen gibt den Ort z* des 
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Brennpunktes und die zugehörige Ordinate das gesuchte v;* 
die photophoretische Geschwindigkeit im Brennpunkte des 
Strahles an. Ich habe das so ausführlich beschrieben, da ich 
mich in anderem Zusammenhange noch darauf beziehen werde. 

Als Material für die Untersuchungen wurde Se gewählt, 
da bei diesem die lichtnegativen Teilchen noch groß genug 
sind, um eine Messung bei kleinen Drucken nicht zu schwierig 
zu gestalten. S, bei dem es zwar noch größere lichtnegative 
Teilchen gäbe, ist für die lange Versuchsdauer nicht massen- 
konstant genug. 


Resultate 


Da die aaa im widerstehenden Mittel erfolgt, ist 
die Kraft R proportional der gemessenen Geschwindigkeit v;* 


v,* = R-B, 
worin B die Beweglichkeit des Pk bedeutet. Wie a. a. 0. ab- 
u=e-B, 


. Dabei ist wie üblich v, ,, die Fallgeschwindig- 
keit, v, die Steiggeschwindigkeit unter dem Einflusse der Feld- 
stärke ©, und e die Ladung des Pk. Beide Gleichungen zu- 
sammen ergeben also die Kraft R aus den experimentell ge- 
messenen Größen v,* und « bis auf den konstanten Faktor 1/e. 


. ® ® 
worin u= 


(4) 


Der Faktor 1/e ist übrigens für alle Pk derselbe, da alle 
einfach geladen waren. Das ist 1s fir das Folgende nicht 


wesentlich. 
1. Fig. 2 gibt für Mieterliien Pk, die bei verschiedenen = 
Drucken gemessen wurden, R/e als Funktion des Druckes =~ 
wieder. Die zu jeder Kurve hinzugefügten Nummern sind die _ > 
Protokollnummern der Pk. Alle Kurven, die der lichtnegativen =~ 
Pk sowohl als auch die der lichtpositiven, scheinen nach dm Br = 
Nullpunkte zu konvergieren, d.h. beim Drucke 0 wire keine =| 
Photophorese zu erwarten. Von dem überlagerten Lichtdrucke Er a 
kann nur gesagt werden, daß er jedenfalls um mehr als eine ae 
GréBenordnung kleiner ist als die photophoretischen Kräfte. Buch 
Bei den Pk Nr. 68, 74 und 76 gelang es, nachdem ‘die cage 
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Messungen bei den verschiedenen Unterdrucken vorgenommen 
waren, wieder Gas einzulassen und die Photophoresemessung 
ein zweitesmal bei Atmosphärendruck zu wiederholen. Die 
gute Ubereinstimmung dieser Riickkehrpunkte mit den An- 
fangswerten zeigt einerseits, daß sich während der Messung 
an den Pk nichts geändert hat, andererseits daß die einzelnen 


2. 
str, 

76 

= = 69 
4 
0. er) 
—>?in mm Hg 4 


nach der früher beschriebenen Methode gewonnenen Punkte 
recht verläßlich sind. Wie man sieht, beginnt eine starke 
Druckabhängigkeit erst bei Drucken unter 300mm Hg. Ober- 
halb dieses Druckes ist die Abhängigkeit nur gering. Dies 
läßt verstehen, daß in den anfänglichen Versuchen von Ehren- 
haft und Parankiewicz Druckunabhängigkeit konstatiert 
wurde. Vielfach steigt die Kraft mit abnehmendem Drucke 
sogar erst noch an, um ein Maximum zu erreichen. Um die 
Maxima klarer hervortreten zu lassen, wurden in Fig. 3 nach 
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dem Beispiele von Westphal die #/e als Funktion von logp 
aufgetragen. Die in diese Figur aufgenommenen Pk enthalten 
fast alle fünf Punkte. Es zeigt sich deutlich, daß sich Kurven 
nach Art der Westphalschen durch dieselben legen lassen. 
In ähnlicher Weise, wie es früher bei den »v,* beschrieben 
wurde, wurden nun die Werte p, und A, für das Maximum 
gewonnen. Es wurde jeweils nur ein Punkt über Atmosphärendruck 
hinaus gespiegelt. Die gespiegelten Punkte sind wieder ala Kreuze 
eingezeichnet. Untersuchungen bei Drucken über Atmosphären- 
druck könnten eine noch genauere Bestimmung der Maxima 
ergeben. Bei den in diesem Diagramme nicht aufgenommenen 
Pk scheint das Maximum noch oberhalb des Atmosphärendruckes 
zu liegen. Bemerkt sei übrigens, daß die Kurven der beiden 
Figuren Punkt für Punkt einander entsprechen. 

Ohne daß daran weitere Verbesserungen versucht wurden, 
wurden mit den so graphisch gewonnenen Werten R,/eundp, für 
das Maximum die Werte %/R, und logp/p, der Westphalschen 
Radiometerfunktion (1) gebildet. Die Punkte der verschiedenen 
Pk können so in ein Diagramm gebracht werden, das in Fig. 4 
wiedergegeben ist. Die ausgezogene Kurve ist die Hettnersche 
Interpolationsformel (2). Die gute Übereinstimmung der ge- 
messenen Punkte mit der Kurve ist besonders bei den Punkten, 
die vom Maximum weiter weg liegen, eine überraschende. Die 
Punkte, die den verschiedenen Pk angehören, sind durch ver- 
schiedene Bezeichnungsarten (Ringe, Kreuze, Dreiecke usw.) in 
der angegebenen Weise auseinander gehalten. Sie liegen alle 
gleichmäßig auf derselben Kurve. Daß die Punkte am rechten 
Aste der Kurve sich nicht so weit herunter erstrecken, hängt 
damit zusammen, daß die Maxima A,/e der einzelnen Pk bei 
Drucken p, liegen, die nicht weit unter dem höchsten ge- 
messenen Drucke (Atmosphärendruck) liegen. Messungen bei 
erhöhtem Drucke oder Messungen an größeren Pk könnten 
den rechten Teil der Kurve liefern. Zum Vergleiche sind auch 
die von Westphal an Flügel- (gestrichelt) und Quarzfaden- 
(strichpunktiert)radiometern experimentell gefundenen Radio- 
meterfunktionen eingezeichnet. Auch die hier gemessenen 
Radiometerkräfte, die, wie aus Tab. 1 hervorgeht, in der Größen- 
ordnung von einigen 101° Dyn liegen (e = 4,77. 10719 e.st.E.), 
zeigen an submikroskopischen Pk dieselben Gesetzmäßigkeiten, 
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wie sie Westphal bei makroskopischen Radiometern ge- 
funden hat. 

Um auch zablenmäßig die Ubereinstimmung mit der 
Hettnerschen Kurve zum Ausdrucke zu bringen, wurden aus 


© Se-Pk 
© Se-Pk N259 

x Se - Pk N®7% / 

a Se -Phk N276 7 
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lo 


sind als die A,/e, für jeden einzelnen Punkt (R,p) die R,/e 
nach der Hettnerschen Formel (2) tics ae x 
R = (2 + io 
e 2 


berechnet. Trotzdem für die Bestimmung der p, die in der 
Nähe des Maximums liegenden Punkte den Ausschlag geben, 
liefern auch die weiter entfernt liegenden bei kleinen Drucken 
und daher mit geringerer Genauigkeit gemessenen Punkte gut 


den p,, die mit größerer Genauigkeit graphisch zu entnehmen tt 
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übereinstimmende Werte, wie aus Tab. 1 hervorgeht. Die 
Mittelwerte R,/e stehen in guter Übereinstimmung mit den 
graphisch aus Fig. 3 entnommenen Werten. Dieses wird auch 
durch die Fig. 5 veranschaulicht, in der diesmal die R,-Werte 
verwendet wurden. Die Figur ist sehr ähnlich der Fig. 4, nu 
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Fig. 5 
Tabelle 1 
Pk py R,/e aus Druck Ip lel R,/e DIE. 
0 | 

Nr.jmmHg} 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | |graph. in 
36 282 1,42 | 1,44 1,44 1,40 | 1,70 | 148 14 | 25 

| - '095|0%4 0,6 


59 | 620 1,06 | 1,02 | 1,00 | 1,80 | 1,18 
69 473 1,20 4,21 1,10 0,83 | 1,48 
14 | 452 2,60 2,82 | 2,48 | 2,26 | 2,49 | 2, 
76 570 1,41 | 1,82) 1 
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liegen die Punkte den etwas verschiedenen A,-Werten ent- 
sprechend etwas verschieden. 

2. Bei zwei weiteren (lichtnegativen) Pk wurde auch Photo- 
phorese in verschiedenen Gasen gemessen, jedesmal bei Atmo- 
sphärendruck.!) Der Pk Nr. 65 wurde zunächst in N,, dann 
in H,, dann wiederum in N,, sodann in CO, und zum Schlusse 
noch einmal in N,, der Pk Nr. 81 der Reihe nach in N,, H,, 
CO, und noch einmal in N, gemessen. Der Gasaustausch bei ein 
und demselben Pk sooft hintereinander ist mit großen experi- 
mentellen Schwierigkeiten verbunden. Die Versuche müssen 
jedoch, wie Tab. 2 zeigt, als ein Fehlschlag bezeichnet werden. 


Tabelle 2 
Pk R,/e in 
Nr ä N, H | | 
65 0,34 0,33 0,48 029 | 0,29 
81 0,49 0,37 _ 0,22 | 0,35 


Hettner zeigt, daB eine geringe Gasabhängigkeit leicht durch 
geeignete Wahl des Knudsenschen Akkommodationskoeffizienten 
y erklärt werden kann. Trotzdem die Abhängigkeit von der 
Natur des Gases nicht groß zu sein scheint, kann den Werten 
nicht große Bedeutung zugemessen werden, da die wiederholten 
Rückkehrpunkte in N, selbst großen Schwankungen unter- 
worfen sind. Trotz des Gasaustausches, der durch mehrmaliges 
Evakuieren auf etwa 20 mm und Einlassen des neuen Gases 
erfolgt, bis die neue Fallgeschwindigkeit konstant geworden 
ist, halten offenbar die Pk an der Oberfläche genug adsor- 
biertes Gas zurück, um die Versuche nicht rein werden zu 
lassen. 

Das ist auch ein Grund, warum eine quantitative Über- 
prüfung der Hettnerschen Formel (3) für die Abhängigkeit 
der p, vom Radius bei den unter 1. besprochenen Pk nicht 
versucht wurde. Die v,—/-Kurven dieser Pk schneiden sich 
untereinander. Das beweist?), daß sie Dichteunterschreitungen 


1) Die Pk sind identisch mit denen, an denen S. Kwartin, Ztschr. 
f. Phys. 38. S. 600. 1926, die Brownsche Bewegung in verschiedenen 
2) Vgl. J. Mattauch, a. a. O. oe 
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Druchabkängigkeit der Photophorese 
im Bärschen Sinne aufweisen, zu deren Deutung vielfach 
schwammartige Struktur oder Gasschichten herangezogen 
wurden. Für keine der hier gemachten Betrachtungen war 
eine Größen- oder Beweglichkeitsbestimmung der Pk notwendig, 
da in der verwendeten Gleichung (4) die Beweglichkeit heraus- 
fällt. Die hier aufgestellten Aussagen gelten also ohne jede 
Annahme über die Gestalt oder Dichte der Pk oder irgend- 
eines Fallgesetzes. Aus den Beobachtungen bei verschiedenen 
Drucken läßt sich zwar die Beweglichkeit eines Pk mit Hilfe 
eines Widerstandsgesetzes berechnen, die sich dabei ergebenden 
Radien haben aber nur den Sinn von Radien einer Kugel von 
mittlerer Dichte. Sie liegen für die untersuchten Pk zwischen 
2 und 3,10-5cm. Diese Werte sind jedoch offenbar nicht die 
Radien, die in die Hettnersche Formel eingehen und zu deren 
Berechnung kein weiterer Anhaltspunkt vorliegt. 


Zusammenfassung 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Messungen 
der Photophorese an einem und demselben Teilchen bei ver- 
schiedenen Drucken einen guten Anschluß an die übrigen 
Radiometermessungen herstellen. Auch die Radiometerwirkungen 
an submikroskopischen Partikeln (Photophorese) zeigen dieselbe 
Druckabhängigkeit und dieselben Gesetzmäßigkeiten, die West- 
phal an makroskopischen plattenförmig und zylindrisch ge- 
stalteten Radiometern gefunden hat. Die Messungen liegen 
aus experimentellen Gründen in dem der Theorie schwer zu- 
gänglichen Gebiete, in dem die mittlere freie Weglänge des 
Gases und die Radien der Teilchen von gleicher Größenord- 
nung sind. Die für dieses Gebiet von Hettner vorgeschlagene 
Interpolationsformel steht in guter Übereinstimmung mit den 
Experimenten. 


Hrn. Prof. Ehrenhaft, in dessen Institute ich die Experi- 
mente auszuführen Gelegenheit hatte, möchte ich ebenso wie 
den Herren, die mir bei der Durchführung der Experimente 
behilflich waren, insbesondere den Herren S. N. Ray und 
8. Kwartin meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
se Wien, I. Phys. Institut der Universitit. arity: 


(Eingegangen 19. März 1928) 
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